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Referat:
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von weitbandlückigen Halblei-
tern über raumladungszonenspektroskopische Methoden. Dabei liegt der Schwerpunkt auf
der Detektion von elektronisch und optisch aktiven Defektzuständen in solchen Materiali-
en. Die Experimente wurden exemplarisch an dem II-VI Halbleiter Zinkoxid (ZnO) durch-
geführt, welcher inform von Volumenkristallen, Mikronadeln und Dünnfilmen zur Ver-
fügung stand. Raumladungszonen wurden über Schottky-Kontakte realisiert. Nach einer
Einführung in die Theorie der Raumladungszonenspektroskopie wird ein Überblick über
Defekte in verschiedenartig gezüchteten ZnO gegeben. Dazu werden die Standardverfah-
ren Strom-Spannungs-Messung, Kapazitäts-Spannungs-Messung, Thermische Admittanz-
Spektroskopie (TAS) und Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) verwendet. Ergän-
zend wurden die auf weitbandlückige Halbleiter ausgelegten Verfahren Low Rate Deep
Level Transient Spectroscopy (LR-DLTS) und Deep Level Optical Spectroscopy (DLOS)
eingesetzt, mit welchen es möglich ist Defektzustände in der gesamten Bandlücke von
ZnO nachzuweisen. Für die untersuchten Störstellenniveaus konnten somit die thermische
Aktivierungsenergie, Einfangquerschnitte freier Ladungsträger und Photoionisationsquer-
schnitte bestimmt werden.
Typischerweise werden tiefe Defekte durch die Bestrahlung mit hochenergetischen Proto-
nen erzeugt. Derartige Behandlungen wurden an binären ZnO- und ternären (Mg,Zn)O-
Dünnfilmen durchgeführt, wobei die Generationsrate eines Defektes über Variation der
verwendeten Strahlungsdosis bestimmt wurde. Ionenimplantationen spielen eine große
Rolle im Herstellungsprozess von Bauelementen, sind jedoch für ZnO nicht etabliert. Die
Auswirkung der Implantation von inerten Argon-Ionen, sowie die nachträgliche thermi-
sche Behandlung auf die Konzentration intrinsischer Defekte wurde untersucht. Zink- und
Sauerstoff-Implantationen bewirken, neben der Generation von Defekten, eine lokale Än-
derung der Stöchiometrie. Durch einen Vergleich der Defektkonzentrationen nach Zn-,
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Die Bedeutung von weitbandlückigen Halbleitermaterialien hat in den letzten Jahren enorm
zugenommen. Silizium-basierte Bauelemente haben in Bezug auf Temperaturstabilität und
Hochleistungsanwendungen ihre theoretische Grenze erreicht. Um diese Einschränkungen zu
überwinden, werden Materialien mit großer Bandlücke, wie Siliziumcarbid (SiC) [1, 2], Galli-
umnitrid (GaN) [3–5], Zinkoxid (ZnO) [6–8] oder Diamant [9, 10], untersucht, welche Band-
lückenenergien im Bereich von 3 eV < Eg < 5 eV haben. Weitbandlückige Halbleiter können
bei Temperaturen über 300◦C betrieben werden, schalten höhere Spannungen und zeigen ge-
ringere Leistungsverluste, verglichen mit konventionellen Halbleitermaterialien. Die Massen-
produktion solcher weitbandlückiger Halbleiter und entsprechender Hochleistungselektronik
hat Energieeinsparungen zur Folge, wie es z.B. bei Hochleistungsbaulementen auf SiC-Basis
schon der Fall ist. Über die Miniaturisierung von Baugruppen können Wärmeverluste (z.B.
von Netzteilen) bis zu 80% reduziert werden. Der zunehmende Anteil erneuerbarer Energi-
en macht effiziente Leistungselektronik notwendig, um elektrische Energie zu transportieren
und zu regeln. Der Leistungsverlust aufgrund der Energieübertragung kann mittels weitband-
lückiger Halbleiter erheblich reduziert werden. Aufgrund der großen Bandlücken zeigen die
Materialien neben der hohen Durchbruchsspannung hohe Transmissionswerte für Licht des
sichtbaren Spektralbereichs. Daher sind solche Halbleiter für die Anwendung in transparenter
Elektronik und Ultraviolett (UV)-Sensorik geeignet. So werden transparente leitende Oxide
(transparent conducting oxide, TCO) [11–15] als Frontkontakt in Flachbildschirmen [16, 17],
Touchscreens oder Solarzellen [18–22] verwendet.
Bekanntermaßen bringen Kristalldefekte, wie Fremdatome oder Gitterschäden, lokalisierte
Zustände in die Bandlücke des Halbleiters ein und beeinflussen damit drastisch die Konzen-
tration, Mobilität und Lebensdauer freier Ladungsträger [23]. Diese haben wiederum große
Auswirkungen auf die elektrischen und optischen Eigenschaften des Materials, wie Leitfähig-
keit, Dotierung und Absorptionsvermögen. Ein tieferes Verständnis über diese Eigenschaften
setzt daher immer auch ein Verständnis über die im Material eingebauten Defekte voraus.
Raumladungszonenspektroskopische Methoden sind sensitive Werkzeuge um Defekte mit ge-
ringen Konzentrationen zu charakterisieren. Erste Untersuchungen an Raumladungszonen
gehen auf Arbeiten von Ferdinand Braun von 1874 zurück, der darin die gleichrichtenden
Eigenschaften von Metall-Halbleiter-Kontakten beschreibt [24]. Die theoretische Darstellung
dieser Übergänge folgte 1939 durch Walter Schottky und Eberhard Spenke [25]. In der ent-
sprechenden Arbeit wird der Zusammenhang zwischen Elektronenkonzentration (und damit
Kapazität einer Schottky-Diode) und Raumladungsdichte quantitativ beschrieben. Aus die-
sem Ansatz haben sich eine Vielzahl von Messmethoden entwickelt, welche auf der Existenz
einer Raumladungszone beruhen. Die Messung der zeitlichen Relaxation angeregter lokali-
sierter elektronischer Defektzustände in einen Gleichgewichtszustand macht thermische und
optische Emissions- bzw. Einfangraten defektgebundener Ladungsträger zugänglich. Aus sol-
chen Experimenten können charakteristische Eigenschaften von Störstellen bestimmt werden:
die Konzentration und deren Ortsabhängigkeit, die Aktivierungsenergie, die ein gebundener
Ladungsträger überwinden muss um in eines der Bänder zu gelangen, der Einfangquerschnitt
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für freie Ladungsträger, sowie der spektrale Photoionisationsquerschnitt. Die Untersuchung
dieser Eigenschaften von Defekten erfolgte in den frühen 1970er Jahren über die Aufnahme
isothermischer Kapazitätstransienten, welche „unbeabsichtigt“ [26] zur Erfindung der Deep
Level Transient Spectroscopy (DLTS)-Methode durch David. V. Lang geführt haben [27].
Das Experiment ermöglicht, Defektzustände tief in der Bandlücke des Halbleiters zu erfas-
sen und wurde an verschiedenen Halbleitermaterialien genutzt um zahlreiche Störstellen zu
charakterisieren. Defektniveaus, deren energetischer Abstand zur Bandkante mehr als 1 eV
beträgt, lassen sich nicht mehr mit konventionellen DLTS-Systemen nachweisen – die thermi-
sche Emissionsrate der an diesen Defekten gebundener Ladungsträger ist dafür zu gering. In
weitbandlückigen Halbleitern existiert damit ein großer Bereich, welcher für Methoden, die
auf der thermischen Ionisation von Störstellen beruhen, nicht zugänglich ist. In dieser Arbeit
wurden daher Methoden verwendet, die insbesondere auf die Charakterisierung von Defekten
ausgelegt sind, welche Niveaus tief innerhalb der Bandlücke dieser Halbleiter haben: Low Ra-
te Deep Level Transient Spectroscopy (LR-DLTS) [E1] und Deep Level Optical Spectroscopy
(DLOS) [28, 29].
Über LR-DLTS ist es möglich extrem kleine Emissionsraten und damit einen Teil des unzu-
gänglichen Bereichs der Bandlücke sichtbar zu machen [E1]. In Kombination mit optischer
Anregung durch monochromatisches Licht (DLOS) können Defekte aus der gesamten Band-
lücke nachgewiesen werden. Über DLOS-Messungen kann das Spektrum des Photoionisati-
onsquerschnitts einer Störstelle bestimmt werden, welches Aussagen über die Ausdehnung
der Wellenfunktion gebundener Ladungsträger und die Wechselwirkung mit der jeweiligen
Bandkante zulässt.
Die Eigenschaften des binären Halbleiters ZnO sind umfassend untersucht worden. Erste
Ergebnisse zu den Transporteigenschaften des Materials wurden über Leitfähigkeits- und
Hall-Effekt-Messungen erhalten und in den 1950er Jahren veröffentlicht [30–32]. 1965 wurde
die erste ZnO-basierte Schottky-Diode vorgestellt und in den 1980ern folgten schließlich erste
Thermische Admittanz-Spektroskopie (TAS)- und DLTS-Ergebnisse [33–38]. In den späten
1990er Jahren führte die Verfügbarkeit von qualitativ hochwertigen ZnO-Volumenkristallen
zu einem Anstieg der Veröffentlichungen zu ZnO, welcher bis Ende der 2000er Jahre an-
hielt. Eine Qualitätsverbesserung der Schottky-Kontakte [39–42] auf ZnO hatte zur Folge,
dass raumladungszonenspektroskopische Methoden standardmäßig an dem Halbleiter durch-
geführt wurden; elektronische Defektzustände im oberen Drittel der ZnO-Bandkante sind
daher gut bekannt. Informationen über tief in der Bandlücke lokalisierte Zustände sind al-
lerdings aufgrund der im letzten Abschnitt genannten Schwierigkeiten rar. ZnO dient in der
vorliegenden Arbeit als Modellsystem für einen weitbandlückigen Halbleiter. Die aus den
DLOS-Messungen erhaltenen Ergebnisse können als Vergleichsgrundlage für Dichtefunktio-
naltheorie (DFT)-Rechnungen für das binäre System Verwendung finden [43–45]. Im Spezi-
ellen sind experimentelle Daten für Photoionisationsquerschnitte von Störstellen in ZnO in
der aktuellen Literatur rar.
Nach einer kurzen Einführung in die zugrundeliegenden Theorie von Defekten in Halblei-
tern befasst sich der zweite Teil der Arbeit mit der Untersuchung von Defekten, welche
aufgrund des Herstellungsprozesses in verschieden gezüchtete ZnO-Proben eingebaut werden.
Untersucht wurden ZnO-Proben, welche über carbothermale Verdampfung, hydrothermales
Wachstum (HT) und gepulster Laserabscheidung (pulsed laser deposition, PLD) hergestellt
wurden. Dabei wurden die im ersten Teil vorgestellten Methoden eingesetzt. Der Schwerpunkt
lag dabei auch auf solchen Defekten, welche über Standardmethoden, wie TAS oder DLTS
nicht zugänglich sind. So wurde DLOS durchgeführt, über welche es möglich ist, die gesamte
Bandlücke des Halbleiters zu untersuchen. In PLD-gewachsenen (Mg,Zn)O-Dünnfilmen wurde
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die Konzentration von Magnesium variiert, um damit verschiedenartig verspannte Schichten
herzustellen. Der Einfluss des Verspannungszustandes auf die eingebauten Defekte wurde
anschließend untersucht.
Der dritte Teil der Arbeit beinhaltet die Kapitel 9, 10 und 11, welche sich der Erzeugung
von Defekten durch die Bestrahlung der Proben mit hochenergetischen Teilchen widmen. Io-
nenimplantation wird üblicherweise im Herstellungsprozess für Bauelemente verwendet, wie
z.B. für Leuchtdioden (LEDs) auf GaN-Basis [4]. Für ZnO sind derartige Behandlungen nicht
etabliert. Neben dem wissenschaftlichen Interesse ist ein grundlegendes Verständnis von strah-
lungsinduzierten Schäden in solchen weitbandlückigen Halbleitern notwendig, um optimale
Implantations- und Ausheizbedingungen zu bestimmen. Derartige Experimente haben des
Weiteren große Aussagekraft über die Relevanz des als strahlungshart geltenden Halbleiters
für Raumfahrtanwendung (z.B. als UV-Detektor). Für die Bestrahlungen wurden Protonen
und solche Ionen verwendet, welche intrinsische Störstellen im Kristall erzeugen – Ionen der
inerten Edelgase Neon und Argon, sowie Zink und Sauerstoff. Das Ausheizverhalten der er-
zeugten Defekte wurde untersucht.
Die vorliegende Arbeit wurde in der Abteilung für Halbleiterphysik an der Fakultät für Physik
und Geowissenschaften der Universität Leipzig angefertigt und profitiert von Kooperationen
mit der Abteilung für Nukleare Festkörperphysik der selben Fakultät, der Arbeitsgruppe Fest-
körperphysik am Institut für Festkörperphysik der Friedrich-Schiller-Universität Jena, des
Department of Physics der University of Pretoria in Pretoria, Südafrika und mit The Mac-









2 Elektronische Eigenschaften von Defekten in
Halbleitern
Festkörper werden üblicherweise anhand ihrer elektrischen Eigenschaften in Leiter, Isolatoren
und Halbleiter unterteilt. Leitende und isolierende Materialen haben von vornherein die für
die Anwendung gewünschten vorteilhaften Eigenschaften. Halbleiter andererseits hätten wenig
anwendungsbezogene Relevanz, wenn man deren Eigenschaften nicht in einem großen Bereich
durch das Einbringen von Störstellen variieren könnte.
In diesem Kapitel wird ein Überblick über Defekttypen gegeben, wobei der Schwerpunkt auf
Punktdefekten mit energetischen Niveaus innerhalb der Bandlücke liegen soll. Der Einfang
und die Emission von Ladungsträgern solcher Störstellen wird diskutiert, woraus die Beset-
zungsstatistik und die Ratengleichungen folgen.
2.1 Typen und Klassifizierung von Defekten
In einem idealen Halbleiterkristall sind die Atome räumlich entsprechend einer unendlichen
periodischen Struktur angeordnet. Diese Periodizität kann durch eines der 14 Bravaisgitter
und eine ein- oder mehratomige Basis beschrieben werden [23, 46]. Am absoluten Tempera-
turnullpunkt würde ein solcher Kristall einen Isolator darstellen. Im realen Halbleiter sind
immer Abweichungen von dieser Periodizität vorhanden, welche als Defekte bezeichnet wer-
den. Allein die endliche Ausdehnung des Festkörpers und das Vorhandensein einer Oberfläche
hat Defektzustände zur Folge. Weiterhin muss aus thermodynamischer Sicht die Defektkon-
zentration bei endlicher Temperatur T größer 0 sein. Die Gibbs-Energie G eines Systems wird
im thermischen Gleichgewicht minimal
G = U + p V − T S . (2.1)
Die Formation von Defekten erhöht sowohl die innere Energie U , als auch die Entropie S des
Systems. Die Gleichgewichtskonzentration intrinsischer Gitterdefekte ergibt sich nach






Dabei bezeichnet ND die Anzahl verschiedener Plätze, die der Defekt innerhalb der Einheits-
zelle besetzen kann, kB die Boltzmann-Konstante und GD die Gibbs’sche freie Energie für die
Ausbildung eines bestimmten Defektes. Letztere wird auch Formationsenergie genannt [23].
Schließlich muss der Kristallzüchtungsprozess als Ursache für den Einbau von Defekten er-
wähnt werden. Fremdatome können von chemischen Unreinheiten der Ausgangsmaterialien,
sowie der Züchtungsapparatur selbst (z.B. Eisen, Nickel, Chrom) stammen. Verspannungen
und Versetzungen können aufgrund von Temperatur- oder Druckgradienten entstehen.
Es ist üblich zwischen Gitterdefekten und Fremdatomen zu unterscheiden. Gitterdefekte kön-
nen Punktdefekte, Liniendefekte oder Flächendefekte sein. Punktdefekte entsprechen einzel-
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nen deplatzierten Atomen, während Liniendefekte versetzte Atomzeilen darstellen und Ver-
setzungen genannt werden. Flächendefekte stellen schließlich versetzte Atomebenen dar und
werden auch Stapelfehler genannt. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Untersuchung
von Punktdefekten liegt, wird sich im Folgenden auf die Klassifizierung von solchen nulldi-
mensionalen Defekten beschränkt.
Grundsätzlich existieren zwei Arten von punktförmigen Gitterdefekten: eine Fehlstelle oder
Vakanz, d.h. ein vakanter atomarer Gitterplatz, oder ein interstitielles Atom, d.h. ein Atom
der Matrix, welches einen Zwischengitterplatz besetzt. In Verbindungshalbleitern, wie z.B.
vom Typ AB, kann zusätzlich noch eine dritte Art, der Vertauschungsdefekt, vorkommen.
Dabei besetzt das Atom A den Gitterplatz von Atom B und umgekehrt. Einzelne Fremda-
tome können nach ihrem Einbauort im Gitter klassifiziert werden. So kann ein Fremdatom
ein Atom der Kristallmatrix ersetzen, was als Substitutionsdefekt bezeichnet wird, oder einen
Zwischengitterplatz besetzen. Punktdefekte und Fremdatome sind mobil im Kristall und kön-
nen aufgrund attraktiver Kräfte Komplexe miteinander bilden. Einfachste solcher Komplexe
sind Paare, wie z.B. zwei benachbarte Fremdatome, ein Fremdatom und eine Vakanz eben-
falls an benachbarten Gitterplätzen oder ein Doppelfehlstelle. Ausgedehntere Komplexe sind
im Allgemeinen schwierig zu charakterisieren [23, 47, 48].
2.2 Lokalisierte Zustände in Halbleitern
Die Wellenfunktionen aller Zustände in einem perfekten Kristall sind über das gesamte Kris-
tallvolumen ausgedehnt und haben in jeder Einheitszelle dieselbe Wahrscheinlichkeitsampli-
tude. Wird ein Fremdatom oder ein Defekt eingebracht, ist die Periodizität des Kristallpo-
tenzials gestört und lokalisierte Zustände, also Zustände deren Wellenfunktionen über einen
endliche Anzahl von Einheitszellen abfallen, entstehen. Diese Zustände sind energetisch oft
innerhalb der fundamentalen Bandlücke Eg lokalisiert haben einen maßgeblichen Einfluss auf
die Eigenschaften von Halbleitern.
2.2.1 Donatoren und Akzeptoren
Der Defekt kann sich in einem bestimmten Ladungszustand befinden, je nachdem ob der loka-
lisierte Zustand mit einem oder mehreren Elektronen besetzt ist. Man unterscheidet zwischen
Donatoren und Akzeptoren entsprechend folgender Definition [49]:
Der Defekt ist ein Donator, wenn er Elektronen einfangen kann und bei der Elektronenemis-
sion die positive Ladung des entsprechenden Zustands erhöht wird.
Für die Ionisation einer neutralen donatorartigen Störstelle X0 entspricht dies der Emission
eines Elektrons e ins Leitungsband und kann beispielsweise durch die Reaktionsgleichung
X0 → X+ + e, Ei (2.3)
beschrieben werden. Hierbei bezeichnet X+ den ionisierten Zustand und Ei die Ionisations-
energie des Defektes. Außerdem gilt:
Der Defekt wird als Akzeptor bezeichnet, wenn er Löcher einfangen kann der Zustand nach
Lochemission negativer geladen ist.
Die Ionisation eines neutralen Akzeptors kann man durch die Reaktionsgleichung
X0 → X− + h,Ei (2.4)
beschreiben und sie entspricht der Emission eines Lochs h in das Valenzband. Das Verhältnis
von energetischer Lage oder Ionisationsenergie des Defektes zur Bandlückenenergie wird oft
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genutzt, um die Niveaus als flache (Ei  Eg) oder tiefe Defekte (Ei . Eg) zu kategorisieren.
2.2.2 Flache Defekte und effektive Masse-Näherung
Als flache Defekte werden Punktdefekte bezeichnet, welche einen elektronischen Grundzu-
stand in der Nähe der Valenz- bzw. Leitungsbandkante haben und demnach Akzeptoren oder
Donatoren darstellen. Ihr Energieniveau wird durch den lang-reichweitigen Teil des Kernpo-
tenzials bestimmt, welcher dann näherungsweise durch das einer Punktladung beschrieben
werden kann. Der jeweilige Ladungsträger (Elektron oder Loch) und der Kern bilden ein
wasserstoffähnliches System und können mit der Theorie des Wasserstoffatoms beschrieben
werden.
Ein Halbleiter hat typischerweise eine Bandlückenenergie in der Größenordnung von 1 eV
und beträgt nur einen Bruchteil der Ionisationsenergie des Wasserstoffs, welche der Rydberg-
Energie Ry entspricht (1 Ry ≈ 13,6 eV). Im Festkörper wird die Coulomb-Wechselwirkung
von Ladungsträger und Kern durch die statische Dielektrizitätskonstante εr des Materials
abgeschirmt. Ausgehend von der Dispersionsrelation des freien Elektrons ist die Masse des
Elektrons bzw. Lochs invers proportional zur Krümmung des Leitungs- bzw. Valenzbandes.
Die Elektronenmasse me wird im Rahmen der effektiv-Masse-Näherung durch die effektive
Elektronenmasse m∗e me bzw. die effektive Lochmasse m∗hme ersetzt [50].
Bezieht man den Einfluss von εr und m∗e me (bzw. m∗hme) ein, skaliert sich die Ausdehnung
der Wellenfunktion und die Bindungsenergie des Wasserstoffatoms. Die Bindungsenergie Et











Dieser Wert ist gegenüber Ry um einen Faktor 10−3 reduziert und liegt damit im meV Bereich.
Die Grundzustandswellenfunktion eines flachen Donators ist radialsymmetrisch um den De-









Dabei bezeichnet die Konstante a0 ≈ 0,529Å den Wasserstoff Bohr-Radius a0.
2.2.3 Tiefe Defekte
Die Eigenschaften tiefer Störstellen unterscheiden sich stark von den Vorhersagen des Was-
serstoffmodells und sind schwieriger zu verstehen. Die entsprechenden Fremdatome unter-
scheiden sich stark von denen der Matrix des Wirtskristalls und stören das Gitter so stark,
dass ihre Bindungsenergie wesentlich größer ist als die flacher, wasserstoffartiger Defekte. Das
Energieniveau liegt „tief“ innerhalb der fundamentalen Bandlücke, woher diese Defekte ihren
Namen haben. Trotz ausgeklügelter, rechnergestützter Verfahren stellen tiefe Defekte eines
der schwierigsten Problem der Theorie von Halbleitern dar. So müssen bei entsprechenden
Berechnungen viele den Defekt umgebende Atome mit einbezogen werden, da gebundene La-
dungsträger stark mit dem Gitter wechselwirken. Während die Wellenfunktion von an flachen
Defekten gebundenen Ladungsträgern über mehrere Gitterkonstanten ausgedehnt ist, ist sie
bei der Bindung an tiefen Defekten stark lokalisiert. Der Einfluss der Periodizität des Gitters
ist demnach gering, was ein Zusammenbruch der effektiven-Masse Näherung führt. Die stark
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aB
(a) flache Störstelle. (b) tiefe Störstelle mit
Gitterverzerrung (Jahn-Teller
Effekt).
Abbildung 2.1: Ausdehnung der Wellenfunktion eines an eine (a) flache und (b) tiefe Störstelle
gebundenen Elektrons. (b) Das Gitter in der Umgebung des Defektes ist durch das starke elektrische
Feld der lokalisierten Ladung gestört (Jahn-Teller Effekt).
lokalisierte Wellenfunktion bewirkt eine hohe Ladungsdichte und damit ein starkes elektri-
sches Feld am Ort des tiefen Defektes. Aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung werden be-
nachbarte Atome aus ihren normalen Positionen ausgelenkt, damit ist die Symmetrie gestört
und es kommt zu einer Aufspaltung entarteter elektronischer Niveaus. Dies wird Jahn-Teller
Effekt genannt, die für die Gitterstörung benötigte Energie nennt man Jahn-Teller Energie.
Für die Ionisation des Defektes muss folglich die Bindungsenergie des Ladungsträgers und
die Jahn-Teller Energie aufgebracht werden.
Tiefe Defekte haben großen Einfluss auf die Lebensdauer von Ladungsträgern und fungieren
als Fallen für selbige. Einige tiefe Defekte1 werden verwendet, um das das Ferminiveau in der
Mitte der Bandlücke zu binden und so hochohmische Materialien zu erhalten.
2.3 Besetzungsstatistik und Ratengleichungen
Die Dynamik des Besetzungsgrades einer Störstelle wird durch vier Prozesse beschrieben,
den Einfang und die Emission von Elektronen und Löchern. Daher müssen die folgenden
Übergangskoeffizienten betrachtet werden:
• die Elektron- und Locheinfangsrate cn und cp,
• die thermischen und optischen Emissionsraten mit Elektronen besetzter Niveaus ins
Leitungsband, en und eon,
• und die jeweiligen Raten für die Lochemission in das Valenzband, ep and eop.
Die Übergänge mit ihren zugehörigen Raten2 sind schematisch in Abb. 2.2 gezeigt.
1In GaAs wird der tiefe Donator EL2 eingebracht, um halb-isolierende Kristalle herzustellen. Der intrin-
sische Defekt entsteht unter As-reichen Bedingungen und wird dem Vertauschungsdefekt AsGa zugeschrie-
ben [51].
2Es ist anzumerken, dass die Einfang- und Emissonsraten historisch „Raten“ genannt werden, obgleich sie
keine Raten im gebräuchlichen Sinne der Ratengleichungen mit der Einheit s−1cm−3 darstellen. Vielmehr sind
diese „Emissionsraten“ mit der Einheit s−1 Emissionswahrscheinlichkeiten, die sich erst aus dem Produkt von
Rate und freier Ladungsträgerkonzentration ergibt. Aus diesem Grund werden Einfang- und Emissonsraten
oft auch Einfang- und Emissonskoeffizienten genannt [E1]. Im Rahmen dieser Arbeit bleiben wir dennoch bei
der etablierten Konvention und verwenden die Begriffe Emissions- und Einfangrate anstatt Emissions- und
Einfangkoeffizient.
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Abbildung 2.2: Einfang und Emission von Elektronen (cn, en) und Löchern (cp, ep) in bzw. aus einer
Störstelle.
Bei n freien Elektronen oder p freien Löchern pro Volumeneinheit, die sich mit der mittleren
thermischen Geschwindigkeit 〈vth〉 bewegen, wird der Defekt einer Flussdichte Φ von n ·〈vth〉n
Elektronen bzw. p · 〈vth〉p Löchern ausgesetzt. Die Einfangrate freier Ladungsträger ist über
den Einfangquerschnitt σ bestimmt
cn = nσn〈vth〉n (2.7a)
cp = p σp〈vth〉p . (2.7b)
Geht man von nicht-entarteten Halbleitern aus, so sind die thermischen Geschwindigkeiten







Die thermischen Emissionsraten können über den Gleichgewichtsbesetzungszustand des Ni-
veaus bestimmt werden. Die Besetzung eines Zustandes ist durch konkurrierende Emissions-
uns Einfangsprozesse bestimmt. Geht man von einem n-Halbleiter aus und sind von Nt Zu-
ständen nt mit Elektronen besetzt, so werden von diesen nt Zuständen Elektronen emittiert
und Löcher eingefangen, während von den (Nt−nt) unbesetzten Zuständen Löcher emittiert
und Elektronen eingefangen werden. Die Änderung des Besetzungsgrades ist daher
dnt
dt = (cn + ep)(Nt − nt)− (en + cp)nt . (2.9)
Ist die Störstellenkonzentration Nt klein verglichen mit der Nettodottierung Nd−Na =: Nnet,
so ist der Einfluss der einzelnen Prozesse auf n und p vernachlässigbar klein und diese Werte
können als Konstanten in Gl. (2.7a) bzw. (2.7b) verwendet werden. Unter diesen Umstän-
den ist Gl. (2.9) als ein Randwertproblem zu lösen. Hohe Defektkonzentrationen haben eine
zeitliche Änderung von n und p zu Folge. Man erhält dann ein System gekoppelter Differen-
tialgleichungen mit n(t), p(t) und nt(t).
Im thermischen Gleichgewicht müssen die jeweiligen Raten für einen Prozess und seinen
Umkehrprozess ausgeglichen sein, d.h. die Raten für Emission und Einfang von Elektronen
müssen gleich sein
ennt = cn(Nt − nt) , (2.10)
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sowie die Raten von Emission und Einfang von Löchern
ep(Nt − nt) = cpnt . (2.11)
Wäre dies nicht der Fall, könnten zwischen den Bändern Ladungsträger fließen während die





















Dabei bezeichnet Et die energetische Lage des Niveaus im Band, g den Entartungsgrad der











Da g ≈ 1 ist, zeigt Gl. (2.14), wenn das Ferminiveau über Et liegt, cn > en gilt und die
Störstelle mit Elektronen besetzt ist. Liegt das Ferminiveau unterhalb Et ist dementsprechend
das Niveau unbesetzt.
Für EF = Et − kBT ln (1/g), gilt en,p = cn,p und (Gl. (2.12)) nGGt /Nt = 1/2. Die relative Än-
derung des Verhältnisses von Einfang und Emission mit der Lage des Ferminiveaus hat ihre
Ursache in Gl. (2.7a) bzw. (2.7b) und der Tatsache, dass der Einfang von der Konzentra-
tion freier Ladungsträger, n und p, abhängt. Die Konzentrationen berechnen sich über die
Zustandsdichte von Elektronen und Löchern und der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion und
führen auf Fermi-Dirac-Integrale. Für nicht-entartete Halbleiter (|Ec,v−EF| > 4kBT ) können

































Aus Gl. (2.7a), (2.15a) bzw. (2.15b) und (2.14) erhält man schliesslich die Lösung für en und
ep













Wird das Niveau mit monochromatischem Licht angeregt, können gebundene Ladungsträger
optisch in das jeweilige Band emittiert werden. Die entsprechende optische Emissionsrate eon,p
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Abbildung 2.3: (a) Schema zur Verdeutlichung
nicht-strahlender Einfangprozesse mit
Phononenemission (nach [54]). Die diagonale Linie
verdeutlicht die energetische Position der
Störstelle in der Bandlücke in Abhängigkeit der
Gitterverzerrung. Große Auslenkungen
ermöglichen es, dass das Niveau eines der
Bandkanten schneidet und damit freie
Ladungsträger einfängt. Die senkrechten,
gestrichelten Linien markieren die
Gleichgewichtsniveaus einer besetzten bzw.
unbesetzten Störstelle.
(b) Konfigurationskoordinatendiagramm eines
tiefen Niveaus nach Ref. [54]. An den
Schnittpunkten der Störstellen-Parabel mit einer
der Parabeln der Bänder, kann es zu Einfang oder
Emission von Ladungsträgern kommen. Nach dem
Ladungsträgereinfang relaxiert die Störstelle unter
Abgabe von Phononen in den
Gleichgewichtszustand. Ebn,p bezeichnet die
Einfangbarriere, welche ein Elektron (bzw. Loch)
überwinden muss, um von der Störstelle
eingefangen zu werden.
ist gegeben durch [53]
eon,p(hν) = σon,p(hν)Φph(hν) . (2.17)
Dabei beizeichnet hν die Photonenenergie, Φph die Photoenflussdichte und σon,p den optischen
Einfangquerschnitt.
2.3.3 Nichtstrahlender Einfang und Multiphononen Emission
Beim nichtstrahlenden Einfang von Ladungsträgern findet der Energieaustausch zwischen
Defekt und ihm umgebende Atome und deren Nachbarn, also dem Gitter, statt [54]. Git-
tervibration bewegt den energetischen Zustand des Defektes in der Bandlücke nach oben
oder unten. Für hohe Konfigurationskoordinate Q (z.B. bei erhöhten Temperaturen) kann
das Defektniveau eines der Bänder schneiden, wie in Abb. 2.3 (a) gezeigt. Ist weiterhin ein
freier Ladungsträger in der Umgebung des Defektes, kann dieser in einen gebundenen zu-
stand übergehen. Der Einfang bewirkt eine Relaxation des Gitters in der Umgebung des
Defektes und bringt diesen aus seinem thermischen Gleichgewicht. Die folgende Relaxati-
on geschieht unter Abgabe von Phononen oder Reemission in das entsprechende Band. Der
Huang-Rhys-Faktor SHR gibt dabei die Zahl der im Mittel bei einem Elektroneneinfang emit-
tierten Phononen an.
Nach Henry und Lang [54] ist der Einfangquerschnitt dieses Prozesses gegeben durch








Dabei bezeichnet EBn,p die Einfangbarriere die Elektronen oder Löcher überwinden müssen,
um in den gebundenen Zustand überzugehen.
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Mithilfe eines Konfigurationskoordinatendiagramms, wie in Abb. 2.3 (b) gezeigt, kann der
Einfang freier Ladungsträger und die Photoionisation einer Störstelle verdeutlicht werden. Der
Einfang ist an den Schnittpunkten der Parabeln von Bandkante und Defektniveau, Qc bzw.
Qv, möglich. In dieser Darstellung kann EBn,p als (zusätzliche) Vibrationsenergie verstanden
werden, die dem Defekt zugeführt werden muss, damit ein Schnittpunkt der Parabeln und
damit ein Übergang von der Störstelle zum entsprechenden Band entsteht.
Die Energiedifferenz zwischen der Gleichgewichtsenergie und dem Schnittpunkt beträgt SHR ·
~ω.
Die Photoionisationsschwelle Epin,p beschreibt die Energie, die nötig ist, um das Elektron aus
einem Gleichgewichtszustand in das Valenzband Ev (Epip ) oder aus dem Störstellenniveau Et
in das Leitungsband Ec zu bringen. Die Energiedifferenz zwischen der thermischen Ionisati-
onsenergie Et und der EBn,p wird als Franck-Condon Parameter dFC bezeichnet [28].
Wird der Defekt optisch und thermisch angeregt, sind an der Photoionisation auch Phono-
nen beteiligt. Modelle für den spektralen optischen Einfangquerschnitt von tiefen Störstellen
wurden von Lucovsky [55] und Chantre et al. [28] vorgeschlagen. Der Einfluss der Phononen
führt dabei zu einer Verbreiterung des Spektrums für kleine Photonenenergien.
2.3.4 Arrhenius Auswertung
Ist man in der Lage die Emissionsrate einer Störstelle in Abhängigkeit der Temperatur zu
bestimmen, können daraus der Einfangquerschnitt σ∞n (bzw. σ∞p ) und die thermische Ak-
tivierungsenergie Ea = Ec − Et − Ebn (bzw. Ea = Et − Ev − Ebp) bestimmt werden. Aus
Gleichung (2.18) und (2.16a) bzw. (2.16b) erhält man































über 1000/T in einem sogenannten Arrheniusplot auf, erhält man die ther-
mische Aktivierungsenergie und den Einfangquerschnitt über den Anstieg und den Schnitt-
punkt mit der y-Achse.
2.3.5 Zeitentwicklung des Besetzungsgrades
Die Ratengleichung (2.9) bestimmt die Zeitabhängigkeit der Elektronenbesetzung einer Stör-
stelle. Die Differentialgleichung ist durch die Raten, welche zu einer Besetzungszunahme
führen a :=
(
ethp + eop + cn
)
und entsprechnede Raten, die den Besetzungsgrad verringern
b :=
(
ethn + eon + cp
)
bestimmt.
Man erhält damit für Gleichung (2.9)
dnt
dt = a (Nt − nt)− b nt =
(




ethn + eon + cp
)
nt . (2.20)
Experimentell sind zwei Situationen relevant - die zeitliche Entwicklung der Störstellenbeset-
zung bei gepulster und bei periodischer Anregung.
Im ersteren Fall erhält man mit der Anfangsbedingung nt,0 := nt(t = 0) die allgemeine
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a+ bNt − nt0
)
exp (−(a+ b)t) . (2.21)
Die Gleichgewichtsbesetzung nt,∞ erhält man für t→∞ und dntdt = 0 zu
nt(t→∞) := nt,∞ = a
a+ bNt . (2.22)
Mit der Zeitkonstante τ := (a+ b)−1 = (ethp + eop + cn + ethn + eon + cp)−1 wird Gl. (2.21) zu






Die Gleichung besagt, dass eine instantane Änderung des Besetzungszustandes von nt,∞
nach nt,0 eine exponentielle Relaxation mit der Zeitkonstante τ bewirkt. Der anfängliche
Besetzungsgrad wird gewöhnlich durch die experimentellen Bedingungen vorgegeben. Man





















Nt mit nt,0 = 0 . (2.24b)
In Tab. 2.1 sind nt,∞, τ für ein n- und p-Halbleiter zusammengefasst.
Tabelle 2.1: Ferminiveaus, Ladungsträgertypen und Gleichgewichtsbesetzung nt,∞ in n- und p-Typ
Halbleitern [53].
n-Halbleiter p-Halbleiter
Ferminiveau EF > Et EF < Et
Majoritätsladungsträger Elektronen Löcher
Minoritätsladungsträger Löcher Elektronen






τ−1 en + ep + cn en + ep + cp
Erfährt die Störstelle eine periodische Anregung durch eine externe Spannung und damit eine
periodische Variation der Majoritätsladungsträgerkonzentration, hat die Einfangrate eben-
falls oszillatorisches Verhalten. Geht man im Folgenden von einem n-Typ Halbleitermaterial
aus, kann das Zeitverhalten der freien Ladungsträger als Sinus-förmig angenommen werden
n(t) = ndc + nac sin(ωt) . (2.25)
Die Einfangrate cn ist damit zeitabhängig mit einem mittleren Wert von
〈cn〉 = σn 〈vth〉n ndc . (2.26)
Setzt man n(t) und cn(t) = σn 〈vth〉n n(t) in Gl. (2.9) ein, erhält man eine Lösung mit dem
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Abbildung 2.4: Oszillatorische Beiträge zur
Besetzung einer Störstelle unter periodischer
Anregung nach Gl. (2.27). n∼t,1 ist in Phase, n∼t,2
90◦ phasenverschoben zur Anregungsfrequenz.















nt(t) = (nt,const + nt,sin sin(ωt) + nt,cos cos(ωt)) Nt . (2.27)
Über einen Komponentenvergleich kann man die mittlere Besetzung n=t und oszillatorische




〈cn〉+ en + ep , (2.28a)
n∼t,1 = (1− n=t )
〈cn〉nacndc (〈cn〉+ en + ep)






n∼t,2 = (1− n=t )
〈cn〉nacndcω







Der Verlauf von n∼t,1(ω) und n∼t,2(ω) ist in Abb. 2.4 dargestellt, wobei
A := (1− n=t )
〈cn〉nacndc
〈cn〉+ en + ep und (2.29)
ω0 := 〈cn〉+ en + ep (2.30)
gilt. Bei ω = ω0 zeigt der Anteil, welcher in Phase mit der Anregung ist, einen Wendepunkt,
während der 90◦ phasenverschobene Teil ein Maximum aufweist. Anschaulich entspricht die
Kreisfrequenz ω0 der Frequenz, bei welcher die Störstelle am besten der Anregung folgen kann.
Dies bewirkt die größten Änderungen in der Kapazität (C(ω) ∝ n∼t,1(ω)) und im Leitwert




Das Konzept der Raumladungszonen ist ein sensitives Werkzeug für die Untersuchung von
elektronischen Defektniveaus. Man kann damit Informationen über charakteristische (ther-
mische oder optische) Emissionsraten, sowie Konzentrationen von Störstellen erhalten. In
entsprechenden Experimenten wird der Ladungszustand eines Defektes über eine Änderung
der Kapazität, des Leitwertes oder des Photostroms sichtbar gemacht.
3.1 Metall-Halbleiter-Kontakte
Der Metall-Halbleiter-Kontakt, entdeckt 1874 von Ferdinant Braun [24], stellt die Grundlage
eines der ältesten Halbleiterbauelemente dar. Die elektrischen Eigenschaften dieser Übergän-
ge können polungsunabhängige ohmsche oder stark polungsabhängige Kontakte mit nicht-
linearen Strom-Spannungs-Kennlinien bilden. Die erste theoretische Erklärung letzterer geht
auf Arbeiten von Walter Schotty zurück [56–58], zu dessen Ehren solche gleichrichtenden
Kontakte Schottky-Kontakte genannt werden. Schottky zeigte, dass aufseiten des Halbleiters
eine Verarmungszone existiert, die sogenannten Raumladungszone (RLZ). Für diese Arbeit
stellen Schottky-Kontakte eine entscheidende Struktur zur Untersuchung von Halbleitern dar.
Im Folgenden wird daher auf Metall-Halbleiter-Kontakte und die Ausbildung der RLZ einge-
gangen.
Betrachtet werden soll hier der ideale Fall eines n-Halbleiters unter Vernachlässigung von
Oberflächenzuständen. Abbildung 3.1 (a) zeigt das Energiediagramm von Metall und n-Typ
Halbleiter als zwei getrennte Systeme. Die Austrittsarbeit ist die Energiedifferenz zwischen
Vakuumniveau und Ferminiveau und i.a. für Metall und Halbleitermaterial unterschiedlich.
Für das Metall wird sie mit qφm bezeichnet und liegt je nach Metall in der Größenordnung
von einigen Elektronenvolt (2 − 6 eV). Typischerweise haben die Elektronen im Leitungs-
band Ec des Halbleiters eine größere Energie als die am Ferminiveau des Metalls EmF . Im
Halbleiter entspricht die Austrittsarbeit q(χ + φn) der Summe von Elektronenaffinität qχ
und der Energiedifferenz qφn zwischen Leitungsbandminimum Ec und dem Ferminiveau EhlF .
Die Elektronenaffinität bezeichnet demnach den Abstand zwischen der Bandkante des Lei-
tungsbandes Ec und dem Vakuumniveau [59].
Werden beide Materialien in Kontakt gebracht, diffundieren Elektronen vom Leitungsband
des Halbleiters in das Metall und hinterlassen eine positive Ladung an der Grenzfläche, das
Metall wird dagegen mit Elektronen angereichert. Positive und negative Ladungen erzeugen
ein elektrisches Feld senkrecht zur Grenzfläche, welches vom Halbeitermaterial in das Me-
tall zeigt. Der Elektronenfluss aus dem Halbleiter in das Metall hält so lange an, bis dieser
durch das Feld kompensiert wird. Dies ist äquivalent zu einem Angleich der Ferminiveaus
EmF = EhlF = EF. Der Spannungsabfall über der Grenzfläche wird eingebaute Spannung φbi
genannt und entspricht der Barriere, die ein Elektron aus dem Leitungsband des Halbleiters
überwinden muss um ins Metall zu gelangen. Wird eine externe Spannung Uext angelegt,





















Abbildung 3.1: Energie-Diagramm eines Metall-Halbleiter-Kontaktes (nach [49]). Metall und
Halbleiter (a) in getrennten Systemen und (b) verbunden zu einem System. Für Elektronen ist
q = −e.







Dabei bezeichnet % die von Potenzial und Ort abhängige Ladungsdichte, ε0 die Permittivität
des Vakuums und εr die relative Permittivität des Halbleiters. Zur Lösung bedient man sich
der sogenannten abrupten Näherung, welche besagt, dass die Ladungsdichte % in der RLZ























a,j bezeichnet hierbei die Gesamtkonzentration aller ionisierten Donatoren
bzw. Akzeptoren. Außerhalb der RLZ muss das elektrische Feld E verschwinden, da sonst
eine resultierende Kraft auf die Ladungsträger in diesem Gebiet wirken würde. Für x > w





= −E(0) = 0 , (3.3)
φ(w) = 0 . (3.4)
Das in Abbildung 3.1 (b) gezeigte Banddiagramm legt eine weitere Anfangsbedingung für
die Lösung von Gleichung (3.1) fest: das Potenzial an der Grenzfläche ist φ(x = 0) = φ0 =
−φbi + Uext mit φbi < 0. Solche Differentialgleichungen werden in einem endlichen Intervall
0 < x < w durch das Integral




(x− y)%(y) dy +Ax+B . (3.5)
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(w − y)%(y) dy − φ0
 , (3.6)
B = φ0 = Ubi + Uext . (3.7)











(w − y)%(y) dy − φ0
 . (3.8)













y%(y) dy − φ0
w
. (3.9)







x%(x) dx . (3.10)




%(x) dx . (3.11)











= C(w) . (3.12)
Der Zusammenhang von Kapazität und Raumladungszonenweite ist von entscheidender Be-
deutung für die Anwendung von raumladungszonenspektroskopischen Methoden, da bei be-
kannter Raumladungszonenweite Informationen über die Raumladungsdichte erhalten wer-
den können. Der Ausdruck für %(w) in Abhängigkeit von C wurde zuerst von van Opdorp



























Der Zusammenhang kann genutzt werden, um Dotierprofile aus Kapazitäts-Spannungs-
Messungen zu bestimmen, wie in Abschnitt 3.3 gezeigt wird. Da die Fläche quadratisch in





Nehmen wir im Folgenden ein n-leitendes Halbleitermaterial an, welches verschiedene elek-
tronische Defektniveaus enthält. Liegt das Niveau energetisch über dem Ferminiveau EF ist
es ionisiert, liegt es unterhalb von EF ist es mit der Wahrscheinlichkeit nt,0 = nt(t = 0) be-
setzt. Der Ausgangszustand, welcher z.B. über einen Spannungspuls präpariert werden kann,
relaxiert exponentiell in einen Gleichgewichtszustand entsprechend Gl. (2.23).
Während dieses Prozesses nimmt die Ladung innerhalb der Raumladungszone zu und die
Raumladungsdichte %(x, t) wird eine Funktion der Zeit. Bei konstant gehaltener Rückwärts-
spannung Ur und damit konstantem Ubi sinkt daher die Raumladungszonenweite, was nach
Gl. (3.12) eine Zunahme der Kapazität zur Folge hat. Die Raumladungsdichte ergibt sich aus
%(x, t) = eNnet + e
∑
i
Nd,i (1− nt,i(t))− e
∑
j
Na,j nt,j(t) . (3.15)
Nnet bezeichnet dabei die Konzentration thermisch ionisierter flacher Niveaus, deren Ladungs-
zustand sich während des Experimentes nicht ändert und welche so nicht zu einer zeitlichen




w2%(w, t) . (3.16)




−0r2φ0 %(t) . (3.17)



















Die mit der Verarmungszone eines Schottky-Kontaktes oder p-n-Übergangs verbundene Ka-
pazität liefert Informationen über die Konzentrationen und Charakteristika elektrisch aktiver
Zentren in epitaktischen Schichten oder in der oberflächennahen Region von Volumenhalblei-
tern [53]. Die Messung der Kapazitätsänderung aufgrund einer angelegten externen Span-
nung ist die Basis verschiedener raumladungszonenspektroskopischen Methoden, wobei die
Kapazitäts-Spannungs-Spektroskopie wohl eine der ältesten darstellt. Dabei geht die quali-
tative Darstellung der „Raumladungstheorie der Kristallgleichrichter“ auf eine Arbeit von
Walter Schottky von 1939 zurück [57]. Quantitativ wurde die Abhängigkeit der Kapazität C
einer homogen dotierten Schottkydiode von der externen Spannung Ur zuerst von Schottky
und Spenke im selben Jahr berechnet [25]. Die Messung der Raumladungszonenkapazität
kann Informationen über im Halbleitermaterial fixierte Verunreinigungen oder Störstellen-
niveaus liefern. Zusammen mit Messungen von Phänomenen des Ladungsträgertransportes
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(Strom-Spannungs-, Hall-Effekt-Messungen), welche aus den Eigenschaften freier Ladungs-
träger resultieren, kann ein umfassendes Bild des Halbleiters gewonnen werden.
Nach van Opdorp kann aus der Abhängigkeit des Anstiegs von C−2 von Ur (Gl. (3.14)),
die Raumladungsdichte % und damit die Nettodotierung Nnet räumlich aufgelöst bestimmt
werden [61]. Die Raumladungszonenweite gibt bei einem Schottkykontakt den Abstand zur
Grenzfläche von Metall und Halbleiter an. Für die Schottky-Diode entstehen keine Mehr-
deutigkeiten bezüglich der Ausdehnung der Raumladungszonenweite, da diese sich nur im
Halbleitermaterial ausbreitet. Die Ausdehnung im Metall ist aufgrund der hohen Ladungs-
trägerkonzentration vernachlässigbar. Über eine angelegte Spannung kann Kapazität und
damit Position, an welcher Nnet bestimmt wird, eingestellt werden. Dieser Punkt w(Ur) wird
aufgrund der Diffusion von Elektronen in die Raumladungszone verschmiert und muss als
Bereich angenommen werden [62]. Aus dem Schnittpunkt von 1/C2 mit der x-Achse kann
ferner die eingebaute Spannung Ubi bestimmt werden (φ0 = 0 = Uext + Ubi).
3.4 Thermische Admittanz Spektroskopie (TAS)
Wie in Abschnitt 2.3.5 gezeigt, bewirkt ein periodisches Messsignal eine periodische Änderung
des Besetzungsgrades einer Störstelle. Dies betrifft solche Defekte, welche Niveaus nahe des
Ferminiveaus haben und demnach flache Störstellen darstellen. Es kann gezeigt werde, dass
im Falle Nt  Nnet das Maximum von G(ω)/ω bei ω0 = 2en erscheint [53]. Über die Stufenhöhe






Zur praktischen Durchführung einer Thermische Admittanz-Spektroskopie (TAS) Messung
legt man eine Spannung Ur an die Probe an, welche während der Messung konstant gehalten
wird, kühlt die Probe auf die gewünschte Temperatur und nimmt zeichnet für verschiede-
ne Frequenzen ω = 2piν die Admittanz auf, während die Temperatur langsam hochgefahren
wird. Die erhaltenen C(ω) und G(ω)ω Kurven zeigen Stufen bzw. Maxima bei verschiedenen
Temperaturen, woraus Wertepaare {T, en} bestimmt werden können und ein Arrheniusdia-
gramm konstruiert werden kann. Die entsprechende Auswertung liefert nach Gl. (2.19a) die
thermische Aktivierungsenergie und den Einfangquerschnitt der Defekte.
Da bei einer TAS Messung lediglich Ladungsänderungen erfasst werden, liefert die Methode
keine Informationen über den Störstellentyp. Die Umladung von Donatoren und Akzeptoren
tragen (gleiche Konzentration vorausgesetzt) im gleichen Maße zur Admittanz bei.
3.5 Deep level transient spectroscopy (DLTS)
Eine Standardmethode zur Bestimmung elektronischer Eigenschaften von Defekten ist die De-
ep Level Transient Spectroscopy (DLTS), welche 1974 von D.V. Lang vorgestellt wurde [27].
Die Methode beruht auf der Messung einer mit der Raumladungszone verbundenen Kapazität
und wird genutzt um Einfang- und Emissionsraten von Defektzuständen zu bestimmen. Das
Grundprinzip der Methode ist es, die in einem Kapazitätstransienten enthaltenen Informa-
tionen auf eine Zahl abzubilden – dem DLTS Signal. Das Prinzip soll hier am Beispiel eines
Schottky-Kontaktes auf einem homogen dotierten n-Halbleiter erklärt werden. Das Halblei-




DLTS beruht auf einer Anregung von Störstellen durch einen Füllpuls, wobei die nachfolgende
Relaxation des Systems in den Gleichgewichtszustand das Messsignal bestimmt. Das Expe-
riment wird üblicherweise periodisch wiederholt, die verwendete Messfrequenz bleibt jedoch




















Abbildung 3.2: Umladung einer Störstelle zu verschiedenen Zeitpunkten einer DLTS-Messung: (a) bei
angelegter Rückwärtsspannung Ur, (b) während des Füllpulses und (c) während der
Elektronenemission kurz nach dem Füllpuls [63].
Die Schottky-Diode sei im stationären Zustand mit einer Spannung Ur in Sperrrichtung vorge-
spannt (Abb. 3.2 (a)). Die Störstellen in der Verarmungszone sind aufgrund der Bandverbie-
gung und der daraus folgenden geringen Konzentration freier Elektronen in diesem Zustand
leer und es gilt cn = cp = 0.
Während des Füllpulses tp binden Störstellen freie Ladungsträger. Dies kann durch einen
Spannungspuls ∆Up geschehen, welcher eine Verkleinerung der RLZ zur Folge hat und die
Konzentration freier Ladungsträger im entsprechenden Gebiet erhöht (Abb. 3.2 (b)) oder
durch einen Lichtblitz mit der Photonennergie hν > Eg, welcher Elektronen-Loch-Paare ge-
neriert. Letztere Variante wird bei der Minority Carrier Transient Spectroscopy (MCTS) [64]
eingesetzt, um Minoritätsladungsträger zu induzieren. Die Erhöhung der Konzentration freier
Ladungsträger bewirkt nach Gl. (2.7a) auch eine Erhöhung der Einfangrate cn, während die
Emissionsraten unverändert bleiben. Die Störstellenbesetzung relaxiert exponentiell in einen
anderen Gleichgewichtszustand mit der Rate
rp = cn + ethn + eon + ethp + eop . (3.20)
Ohne optische Anregung (eon = eop = 0) und bei vernachlässigbarer Lochkonzentration p





cnethn≈ Nt ein. (3.21)
Wird der Puls abgeschaltet, nimmt die Konzentration freier Elektronen im Gebiet bis xd (siehe
Abb 3.2 (c)) schlagartig ab. In diesem Fall ist die Emission der Elektronen von der Störstelle
in das Leitungsband der dominierende Prozess, welcher nach Gl. (2.16a) von der energetischen
Lage der Störstelle und der Temperatur abhängt. Das emittierte Elektron hinterlässt einen
ionisierten Donator und damit eine positive Ladung in der RLZ. Die zeitliche Änderung
der Raumladungsdichte bewirkt nach Gl. (3.18) einen exponentiellen Kapazitätstransient,
welcher die Grundlage der DLTS darstellt.
Das DLTS Signal wird über die Faltung des Kapazitätstransienten mit einer Korrelations-
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funktion K(t, θ) bestimmt
S(θ, r) = 12θ
2θ∫
0
C(t, r) ·K(t, θ) dt . (3.22)
Die Integration erfolgt über ein Zeitinterval 2θ, wobei die Rate θ−1 = rw als Ratenfenster
bezeichnet wird1. Die Korrelationsfunktionen können beliebige Form haben, müssen jedoch
der Anforderung
∫ 2θ




+1 θ/5 < t < θ
−1 θ < t < 9θ/5
0 sonst
. (3.23)
Das DLTS Signal bestimmt sich daher aus der Differenz der in Abb. 3.3 grau dargestellten
Flächen. In der Abbildung sind Transienten mit (von oben nach unten) abnehmenden Zeit-
konstanten zu sehen. Zwei Ratenfenster wurden angewendet, rw1 = θ−11 und rw2 = θ−12 ,
wobei gilt rw1 = 2 · rw2. Das kleinere Ratenfenster bezieht daher einen größeren Bereich be-
züglich der Zeitachse in das Integral ein. Das Maximum des DLTS Signals erscheint für eine
Rate r, für welche der Transient am besten in das gewählte Ratenfenster passt. Für die mit
Gl. (3.23) beschriebene Korrelationsfunktion gilt am Maximum r · θ ≈ 1,13. Das maximale
DLTS Signal in Abb. 3.3 ist daher bei r/θ1 ≈ 1 bzw. r/θ1 = 2r/θ2 ≈ 2 zu finden.
Das am häufigsten durchgeführte DLTS Experiment beruht auf der Temperaturabhängigkeit
der Ladungsträgeremission tiefer Störstellen, das DLTS Signal wird daher in Abhängigkeit
von T aufgenommen. Um die Störstellenparameter (Et und σn) eines Defektes zu bestimmen
werden üblicherweise verschiedene Ratenfenster angewendet, für welche das Signal als Funk-
tion der Temperatur aufgezeichnet wird. Wie im vorherigen Absatz beschrieben, erscheint
das DLTS Maximum, je nach gewählten Ratenfenster, bei verschiedenen Raten r und damit
bei verschiedenen Temperaturen. Über die Beziehung r · θ = en · θ ≈ 1,13 können Wertepaare
aus Emissionsrate und Temperatur gesammelt werden, welche in einer Arrheniusdarstellung
die Störstellenparameter zugänglich machen.
Während die Wahl des Ratenfensters Auswirkungen auf die Position des DLTS Signals hat,
kann eine Änderung der Füllpulslänge tp die Besetzung der Störstelle und damit das Si-
gnalmaximum beeinflussen. Dies ist dann der Fall, wenn der Ladungsträgereinfang über eine
energetische Barriere Ebn geschieht – der Ladungsträgereinfang cn bekommt damit die Form










Während des Füllpulses und unter Vernachlässigung der optischen Raten gilt cn  ethn und
damit nach Gl. (3.20) rp ≈ cn. Bestimmt man das maximale DLTS Signal Smax(tp, rp) als
Funktion der Füllpulslänge tp, kann daraus cn bestimmt werden [53, 65, 66]
Smax(tp, rp)
Smax(∞, rp) = 1− e
−rptp = 1− e−cntp . (3.25)
Wiederholt man das Experiment bei verschiedenen Temperaturen, kann die Einfangbarrie-
1Oft wird auch 1/2θ als Ratenfenster bezeichnet. In Lang’s Originalarbeit von 1974 wurde eine Doppel-
Boxcar Korrelationsfunktion verwendet, deren reziproker Abstand das Ratenfenster definiert.
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Abbildung 3.3: Illustration zur Entstehung des DLTS Signals aus Kapazitätstransienten. Das DLTS
Signal stellt die Differenz der grau hinterlegten Flächen dar. Die linke und rechte Seite zeigen






















Im folgenden Abschnitt soll eine Lockin-Korrelationsfunktion mit einer Totzeit von a · θ mit
a ∈ [0, 1) angenommen werden, da Korrelationsfunktionen dieser Form im Rahmen dieser
Arbeit verwendet2 werden. Das DLTS Signal bestimmt sich damit zu
S(θ, r) = 12θ
2θ∫
0
C(t, r) ·K(t, θ) dt = 12θ
θ∫
a·θ
C(t, r) dt− 12θ
(2−a)·θ∫
θ
C(t, r) dt . (3.27)












Damit existiert eine analytische Lösung für das DLTS Signal S als Funktion von θ · r =: x,
welche für ausgewählte Parameter a in Abb. 3.4 (a) gezeigt ist




e−ax − e−x)2 C0 Nt2Nnet = −fs(a, x) · C0 Nt2Nnet . (3.29)
Aus dem Maximum von S kann man die Zeitkonstante τ = r−1 = θxmax und die Störstellen-
konzentrationNt = − S(a,xmax)fs(a,xmax) 2NnetC0 bestimmen. Position und Höhe dieses Maximums hängen
von der verwendeten Korrelationsfunktion und damit in diesem Fall von dem Parameter a
ab, wie in Abb. 3.4 (b) gezeigt.
Die Skallierung von S mit dem in Abb. 3.4 (b) gezeigten Wert fs(a, xmax) erfolgt in kom-
merziellen DLTS Systemen üblicherweise bereits bei der Faltung der Transienten, sodass ein
Wert ∆C = − S(a,x)fs(a,xmax) ∝ S(a, x) ausgegeben wird für den an jedem Peakmaximum gilt











Für große Störstellenkonzentrationen wird die Entwicklung der Transientengleichung fehler-
haft, was zu einer Unterschätzung der Zeitkonstanten und der Defektkonzentration führt.
Abbildung 3.5 (a) zeigt dazu das doppelte maximale DLTS Signal 2∆CC0 erhalten aus einem
Transienten entsprechend der mit Gl. (3.28) beschriebenen Näherung (durchgezogene Linie),
sowie das äquivalente Signal aus einem Transienten nach Gl. (3.18) (gestrichelte Linie) jeweils
als Funktion der relativen Störstellenkonzentration NtNnet .
Erwartungsgemäß ergibt das DLTS Signal des entwickelten Transienten eine Ursprungsgerade
mit dem Anstieg 1, da 2∆CC0 mit
Nt
Nnet
assoziiert wird. Unter Berücksichtigung der Wurzel
2Als Standart wurde eine Korrelationsfunktion mit a = 0,2 verwendet.
3√1 + x ≈ 1 + 12x
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Abbildung 3.4: (a) Konzentrations-Normierungsfunktion fs(a, x) einer Lockin Korrelationsfunktion in
Abhängigkeit von x = θ · r für ausgewählte Werte von a. (b) Position des DLTS-Maximums als
Funktion von a. Über fs(a, x) wird das DLTS Signal derart normiert, damit ∆C = C0 Nt2Nnet gilt. Die
Position des DLTS-Maximums xmax liefert die Rate r bei bekannten Ratenfenster rw = θ−1
(xmax = θ · r).
nimmt der Anstieg von 2∆CC0 ab, sodass bei dem selben Wert für
2∆C
C0
höhere Werte für NtNnet
erhalten werden – man schliesst daher auf eine zu geringe Störstellenkonzentration, wenn die
Wurzelentwicklung verwendet wird. Auch bezüglich x = θ · r werden unterschiedliche Werte
ermittelt, wenn Nt hohe Werte annimmt. So wird der Transient unter Berücksichtigung der
Wurzel aus Gl. (3.18) schneller für große Nt, das entsprechende DLTS Maximum erscheint bei
gleichem Ratenfester4 bei kleineren Werten bezüglich x, wie in Abb. 3.5 (b) für verschiedene
a gezeigt. Beide Abweichungen sind klein und erst von Bedeutung für Nt > 0,25 ·Nnet.


























Abbildung 3.5: (a) über die Faltung des Transienten erhaltene Störstellenkonzentration unter
Anwendung der Reihenentwicklung entsprechend Gl. (3.28) (durchgezogene Linie) und unter
Berücksichtigung der Wurzel aus Gl. (3.18) (gestrichelte Linie) jeweils für vorgegebene
Störstellenkonzentrationen Nt/Nnet. (b) Einfluß der Defektkonzentrationen Nt/Nnet auf die
Bestimmung der Raten aus dem DLTS Maximum unter Verwendung der Wurzelentwicklung
(durchgezogene Linie, Gl. (3.28)) und ohne Näherung (gestrichelte Linie, Gl. (3.18)).

















Äquivalent zu Gl. (3.27) erhält man auch für diesen Fall eine analytische Lösung für das
DLTS Signal




e−ax − e−x)2 Nt2Nnet = 2S(x, a) . (3.32)
Bei dieser Art der Auswertung vermeidet man Fehler bezüglich der Störstellenkonzentration
und der Emssionsrate, jedoch müssen die Kapazitätstransienten vor der Faltung mit der Kor-
relationsfunktion quadriert werden und daher während der Messung aufgenommen werden.
3.7 Laplace-Deep level transient spectroscopy (LDLTS)
Die Faltung von Kapazitätstransienten mit einer Korrelationsfunktion ist sehr sensitiv, je-
doch ist das Auflösungsvermögen der Zeitkonstanten limitiert. Die Schwierigkeit, Transienten
mit ähnlicher Zeitkonstante τ auswerten zu können, ist das hauptsächliche Defizit der DLTS-
Methode, da in den meisten Experimenten eine Mehrzahl an tiefen Niveaus gleichzeitig auf-
treten, einige davon mit ähnlicher Emissionsrate. Während man bei optischen Spektroskopie-
Methoden (ausgeführt bei niedrigen Temperaturen) äußerst scharfe Linien erhalten kann,
ist die Signalform einer DLTS-Messung immer verhältnismäßig breit. Präzise Aussagen über
die energetische Lage der Defekte sind aufgrund der vergleichsweise großen Fehler schwierig
(u(Ea) & 10 meV). Die Auflösung der Zeitkonstanten von DLTS ist daher zu ungenau, um die
feine Struktur aufgrund von mehreren Emissionsprozessen zu erforschen. Der Grund dafür
liegt eher in der Wahl des Filters als in der thermischen Verbreiterung. Auch ein perfek-
ter Defekt ohne komplizierende Faktoren liefert aufgrund des instrumentellen Aufbaus einen
breiten Peak im DLTS-Spektrum. Jede weitere Nichtidealität der Zeitkonstanten und damit
der Emissionscharakteristik der Defekte führt zu einer weiteren Verbreiterung des Peaks. Es
ist aus diesem Grund praktisch unmöglich feine Strukturen aufzulösen, solange die entspre-
chenden Zeitkonstanten nicht ausreichend getrennt sind [67].
Prinzipiell können exponentielle Transienten analog oder digital verarbeitet werden.
Analoge Signalverarbeitung wird in Echtzeit vorgenommen, üblicherweise während die
Temperatur des Messaufbaus steigt5. Die Filter entsprechen den Korrelationsfunktionen und
produzieren ein Ausgangssignal proportional zu der Menge des Signals, welches in einem
bestimmten Zeitkonstanten-Bereich durchlaufen wird.
Digitale Signalverarbeitung geschieht für gewöhnlich nach der Messung und Digitalisie-
rung des Transienten. Das analoge Transienten-Signal wird abgetastet und mehrere digita-
lisierte Transienten werden gemittelt, um eine Verbesserung im Signal-zu-Rausch Verhältnis
zu erhalten. Es ist dann möglich beliebige Korrelationsfunktionen zu implementieren oder
komplexe Signalverarbeitung durchzuführen, um die Zeitkonstanten der Transienten zu ex-
trahieren [63].
5Die Anzahl der auslesbaren Zerfallskomponenten ist dann durch den Temperaturgradienten begrenzt.
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3.7.1 Entstehung des LDLTS-Signals
Das Extrahieren und Separieren von einfachen, nah beieinanderliegenden exponentiellen
Komponenten aus gemessenen Daten ist ein generelles Problem, welches auch in der Ma-
thematik und Informatik prominent ist. Im Allgemeinen handelt es sich dabei um ein funda-
mental schlecht gestelltes Problem (ill-posed-problem), welches bei Anwesenheit von Rauschen
keine eineindeutige Lösung liefert. Jede praktische Methode muss abwägen, was zu einer rea-
listischen Lösung des Problems beitragen kann (Regularisation) [68]. Obgleich mehrere Algo-
rithmen zur Analyse der Transienten zur Verfügung stehen, schränken die Anforderungen der
DLTS Messung die Auswahl stark ein. In DLTS Experimenten ist die Sättigungswert C∞,
gegen den der Transient konvergiert, nicht mit beliebiger Genauigkeit bekannt und muss
als Variable in den Algorithmus eingehen. Die Polarität der Transienten ist ebenfalls unbe-
stimmt und kann unter Umständen einen Vorzeichenwechsel zeigen. Schließlich erschwert die
Auswertung die Tatsache, dass in DLTS Experimenten nicht alle Niveaus ideale exponentielle
Zerfälle liefern. So kann der Einfluss eines elektrischen inhomogenen Feldes auf die Emissions-
raten (Poole-Frenkel-Effekt) das Emissionsratenspektrum eines Defektes als ein Kontinuum
erscheinen lassen. Ein Entfaltungsalgorithmus soll diese Phänomene berücksichtigen und als
eine Verbreiterung der idealen, monoexponentiellen δ-Peaks darstellen [63]. Zur quantitativen





F (s) e−st dt . (3.33)
In Gl. (3.33) ist C(t) der (gemessene) Kapazitätstransient und F (s) die spektrale Verteilungs-
funktion. Diese Darstellung entspricht einer Laplace-Transformation der (gesuchten) spektra-
len Verteilungsfunktion. Das Spektrum wird aus einer inversen Laplace-Transformation von
C(t) berechnet. Das Resultat dieses Verfahrens soll eine Serie von Delta-Peaks für multi- oder
monoexponentielle Transienten oder ein breites Spektrum ohne feine Struktur für kontinuier-
liche Verteilungen der Emissionsraten ergeben und stellt das Grundprinzip der Laplace Deep
Level Transient Spectroscopy (LDLTS) dar [67].
In der vorliegenden Arbeit wurde eine semikommerzielle Software verwendet, in welcher
die Prozedur CONTIN implementiert ist. Der Algorithmus arbeitet auf dem Prinzip der
Tikhonov-Regularisation [69]. Die spektrale Verteilungsfunktion F (s) hat aufgrund der Fit-
Routine einen oszillierenden Verlauf, wenn die Anzahl der mono-exponentiellen Anteile nicht
beschränkt ist. Die Oszillationen werden durch eine zusätzliche Beschränkung der zweiten
Ableitung von F (s) unterdrückt. Um zu bestimmen, wie stark die zweite Ableitung verän-
dert werden muss, ist es notwendig die Stärke und spektrale Verteilung des Rauschens in
experimentellen Daten statistisch auszuwerten. Alle numerischen Methoden, die in LDLTS-
Systemen verwendet werden, suchen demnach eine spektrale Funktion mit der kleinstmögli-
chen Anzahl an Peaks, die konsistent zu den Daten und dem experimentellen Rauschen ist.
Dieser Ansatz hat zur Konsequenz, dass die berechneten Spektren keine Peaks enthalten, die
in der Größenordnung des Rauschens liegen [63, 67].
Die Beschaffenheit der LDLTS-Spektren soll über einen berechneten Kapazitätstransient mit
zwei mono-exponentiellen Komponenten verdeutlicht werden; dieser ist in Abb. 3.6 (a) als
schwarze durchgezogene Linie gezeigt. Um spektrale Verteilungsfunktion künstlich zu verbrei-
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(a) Berechneter Kapazitätstransient mit zwei
Beiträgen {∆C1, e1} und {∆C2, e2}.
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Abbildung 3.6: (a) Berechneter Kapazitätstransient mit zwei exponentiellen Beiträgen, welche als
graue bzw. gestrichelte Linie eingezeichnet sind. (b) LDLTS Spektrum der in (a) dargestellten
Kapazitätstransiente.
tern, wurde der Transient mit thermischen Rauschen6 und 1/f-Rauschen7 überlagert. Übergibt
man diese Daten dem Algorithmus, erhält man das in Abb. 3.6 (b) gezeigt Spektrum. Die
Position der Peaks entspricht dabei den reziproken Zeitkonstanten, e1 und e2, der Teiltransi-
enten. Das Laplace-DLTS Signal S∗L entspricht der besagten spektralen Verteilungsfunktion
und ordnet jeder Rate ei eine Amplitude ∆Ci zu. Der Gesamtbeitrag ∆C entspricht der
Fläche unterhalb dem jeweiligen Peak und kann8 über eine Integration bestimmt werden.
Da die x-Achse der Verteilungsfunktion logarithmisch skaliert ist, ist die Peakhöhe des zu
∆C1 gehörenden Signals entsprechend kleiner als die von ∆C2. Dies führt dazu, dass in die-
ser Darstellung Beiträge mit gleichen Amplituden in Abhängigkeit ihrer Zeitkonstante u.U.
um Größenordnungen gestaucht dargestellt werden. Aus diesem Grund werden die LDLTS
Spektren üblicherweise normiert, indem man die y-Skale mit der x-Achse multipliziert. Das
so erhaltene normierte Laplace-DLTS Signal SL hat die Einheit [SL] = pF gibt die relativen
Verhältnisse mehrerer Beiträge zueinander richtig wieder. Die Höhe von SL ist dennoch nicht
mit ∆C gleichzusetzen und im Allgemeinen kleiner! LDLTS Messungen werden daher oft mit
willkürlichen Einheiten und in der normierten Form (SL) dargestellt.
3.7.2 Einschränkungen der Methode
Kapazitätsspektroskopische Messungen gehören zu den sensibelsten Messmethoden für den
Nachweis von Störstellen. Die relative Kapazitätsänderung ∆C/C0 liegt typischerweise im Be-
reich weniger Prozent, entsprechend hoch ist die Anfälligkeit gegenüber Rauschen. Die Aus-
wirkung von Rauschen auf die Entfaltung der Kapazitätstransienten soll im folgenden kurz
dargestellt werden.
Ein realistisches Rauschverhalten zeigt immer Anteile von thermischem Rauschen und 1/f-
Rauschen. Kapazitätstransienten wurden berechnet und mit dem Rauschsignal überlagert.
6Thermisches Rauschen (auch Nyquist-Rauschen oder weißes Rauschen) hat seine Ursache in der thermi-
schen Bewegung von Ladungsträgern. Es ist proportional zu
√
4kBTR, wobei R der ohmsche Widerstand eines
äquivalenten Zweipols ist.
7Ein Stromfluss durch einen Halbleiter bewirkt ein Rauschen, dessen spektrale Leistungsdichte proportional
zu 1/f verläuft.
8Ein entsprechender Wert wird auch von der Software als Parameter ausgegeben.
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Das Signal-Rausch-Verhältnis (SRV) dient als ein Maß für die Qualität des Kapazitätssignals.














Abbildung 3.7 zeigt einen berechneten Transienten mit einem nach Gl. (3.34) definiertem
Rauschen von (a) SRV = 2000 und (b) SRV = 30. Wie zuvor setzt sich der Transient aus
zwei monoexponentiellen Beiträgen zusammen. Die Kapazitätstransienten wurden über die
Software eingelesen und ausgewertet. Die zugehörigen LDLTS Spektren sind in Abb. 3.7 (a)
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(b) SRV = 30.
Abbildung 3.7: Einfluß von Rauschen auf die Signalform von LDLTS Spektren: (a) ein hohes
Signal-Rausch-Verhältnis bewirkt scharfe Peaks im LDLTS-Spektrum, wie im Inset gezeigt.
(b) Verrauschte Transienten führen zu breiten LDLTS-Spektren und dem Auftreten von Artefakten.
Man erkennt, dass eine Überlagerung von Rauschen die LDLTS-Spektren breiter werden lässt.
Obgleich beide Emissionsraten als Peaks noch klar trennbar sind, ist deren Lage bezüglich der
Emissionsraten-Achse verschoben. Weiterhin erscheint ein zusätzliches Maximum bei niedri-
gen Raten. Die Ausbildung von Artefakt-Peaks ist typisch für den CONTIN-Algorithmus,
wenn das Messsignal mit Rauschen überlagert ist. Obwohl dieser Einfluss klein ist, verrin-
gern Artefaktsignale die Amplituden echter Messsignale, da die Summe aller Beiträge ∆C
des Transienten entspricht. Der Anteil der Artefaktpeaks „fehlt“ den echten Peaks.
Nicht alle Störstellen erzeugen einen idealen mono-exponentiellen Kapazitätsverlauf. Eine Ur-
sache für nicht-exponentielle Kapazitätstransienten kann die vom elektrischen Feld abhängige
Emissionsrate der Störstellen (Poole-Frenkel-Effekt [70]) oder hohe Störstellenkonzentratio-
nen sein [71]. Die Emission aus unterschiedlichen Energieniveaus mit ähnlichen Emissionsra-
ten erzeugt ebenfalls multi-exponentielle Transienten. Idealerweise gibt der Entfaltungsalgo-
rithmus die spektrale Breite der Emissionsratenverteilung als Breite des Peaks wieder.
Um den Einfluss einer Verbreiterung in den Emssionsraten auf den Algorithmus zu untersu-
chen, wurde eine Gauß-Verteilung auf logarithmischer Skala angenommen, wobei der Erwar-
tungswert die Emissionsrate der Störstelle darstellt. Über die Standardabweichung σ wurde
die Halbwertsbreite der Verteilung variiert. Halbwertsbreite und Standardabweichung hängen
im Falle einer Normalverteilung über FWHM = 2
√
2 ln 2σ miteinander zusammen. Berech-
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Abbildung 3.8: LDLTS Spektrum einer
gaußförmigen Emissionsratenverteilung mit
zunehmender Halbwertsbreite. Die vorgegebene
Verteilung ist als gestrichelte, das erhaltene
LDLTS Spektrum als durchgezogene Linie
dargestellt. Die Halbwertsbreiten σ der
Gaußverteilungen wurden zwischen 0,05 und 0,3
variiert.
nete Transienten, welche solche Verteilungen von Emssionsraten enthalten, wurden über den
LDLTS-Algorithmus ausgewertet. Das Ergebnis für Verteilungsbreiten von 0,05 ≤ σ ≤ 0,3
ist in Abb. 3.8 gezeigt, wobei die vorgegebene Verteilung als gestrichelte und die aus dem
CONTIN-Algorithmus erhaltene als durchgezogene Linie dargestellt ist. Die vorgegebene
Verteilung wird bis σ = 0,1 gut wiedergegeben. Ab σ = 0,2 erscheinen Artefakte, welche die
Einhüllende der vorgegebenen Verteilung bilden.
Genauere Untersuchungen haben ergeben, dass spektrale Verbreiterungen der Emission aus
Störstellen maximal eine Halbwertsbreite von FWHM = 0,24 zeigen dürfen, ohne dass die
transformierten Spektren durch Peakartefakte überlagert sind. Bis zu diesem Wert repräsen-
tiert die Verbreiterung des LDLTS-Spektrums die tatsächliche spektrale Verbreiterung der
Emission [63].
3.8 Deep level optical spectroscopy (DLOS)
Mithilfe von DLTS Experimenten kann die thermische Emission Defekt-gebundener Ladungs-
träger in ein entsprechendes Band untersucht werden. Ist die entsprechende Störstelle pho-
toionisierbar, kann nach einem Füllpuls und unter Bestrahlung mit Photonen der Ener-
gie Eph = hν und des Flusses Φ ein Photo-Kapazitätstransient beobachtet werden. Dies stellt
die Grundlage der Methoden DLOS [28, 72, 73] und Optical Deep Level Transient Spectros-
copy (ODLTS) dar [29, 73–75]. In der Literatur existieren verschiedene Bezeichnungen für
diese Art von Experimenten, welche auf eine Arbeit von Chantre, Vincent und Bois von
1981 zurückgehen [28]. Darin wird ein isothermales DLTS Experiment unter optischer Anre-
gung als (thermische) DLOS bezeichnet, während optische DLTS (ODLTS) ein Experiment
beschreibt, welches unter konstanter Rückwärtsspannung und mit gepulster optischer Anre-
gung durchgeführt wird [76]. In der vorliegenden Arbeit wird diese Konvention beibehalten,
wobei erwähnt werden soll, dass der als DLOS bezeichnete Versuch auch oft mit ODLTS [29,
75, 77] bzw. Optical Isothermal Transient Spectroscopy (OITS) [78] bezeichnet wird.
Bei Energien hν < Eg findet keine Generation von Elektronen-Loch-Paaren durch Band-
Band-Übergänge statt, sodass die Konzentration freier Ladungsträger in der Raumladungszo-
ne während des Ratenfensters vernachlässigbar klein ist. Betrachtet man nur die Wechselwir-
kung zwischen der Störstelle und freier Ladungsträger des Leitungsbandes, d.h. ethp = eop = 0,
bestimmt sich die Emissionsrate der Störstelle während des Ratenfensters zu
en = ethn (T ) + eon(hν,Φ(hν)) . (3.35)
Das DLTS Signal S(ethn , eon) wird daher eine Funktion von ethn und eon und ist in Abb. 3.9
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Abbildung 3.9: Berechnetes DLTS Signal für eine
tiefe Störstelle mit optischer und thermischer
Emssion von Elektronen. Das Signal wurde auf






















dargestellt [E1]. Für θeon  1 ist S durch die thermische Emissionsrate und damit durch die
Temperatur gegeben, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben. Gilt θethn  1, kann ein DLTS Signal
aufgrund der Photoionisation der Störstelle entstehen. In Analogie zur thermischen Emission
erreicht das DLTS Signal (je nach gewählter Korrelationsfunktion) sein Maximum bei θeon ≈ 1
und fällt für θeon > 1 ab. Die optische Emissionsrate ist dabei bei gegebenen Photonenfluss
proportional zum optischen Einfangquerschnitt σon. Bei Temperaturen, für die θethn  1 erfüllt
ist, verläuft der entsprechende Kapazitätstransient zu schnell, um zum DLTS Signal beizu-
tragen. Eine weitere Erhöhung von en durch eon führt nur zu einer weiteren Verringerung von
S.
Die genannten Zusammenhänge lassen sich gut an einer DLTS Messung mit optischer Anre-
gung durch einen Infrarot (IR)-Laser illustrieren, welche in Abb. 3.10 gezeigt ist. Die Störstelle
(E980, siehe Kapitel 10) zeigt in dieser Messung sowohl eine thermische, als auch eine optische
Emission von Elektronen in das Leitungsband. Der Laser erzeugt einen konstanten Fluß von
Photonen mit einer Energie von 1,17 eV (λ = 1064 nm) und über Gl. (2.17) eine vom optischen
Einfanquerschnitt der Störstelle abhängige optische Emissionsrate. Während die thermische
Emission mit steigender Temperatur zunimmt für hohe Temperaturen überwiegt, verläuft
das Signal bei niedrigen Temperaturen gegen einen konstanten Wert, welcher eon entspricht.
Der Photonenfluß wurde bei der zweiten und dritten Messungen über Graufilter um einen
Faktor 3,4 bzw. 8 reduziert, was nach Gl. (2.17) einer Reduktion der optischen Emissionsrate
entspricht. Bei gleichbleibender thermischen Emission (ethn ) verschiebt sich der horizontale
Ausläufer des DLTS Signals daher zu kleineren Raten.
Regt man eine optisch aktive Störstelle mit monochromatischen Licht mit bekannten Photo-
nenfluss an, kann der für den Defekt charakteristische optische Einfangquerschnitt als Funk-
tion der Photonenenergie bestimmt werden. Derartige Messungen können Aufschluss über
die energetische Lage der Störstelle im Band, Anzahl der am Prozess beteiligten Phononen
und Ausdehnung der Wellenfunktionen defektgebundener Elektronen geben.
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Abbildung 3.10: DLTS Signal unter optischer Anregung der Störstelle E980 [E2] (siehe Kapitel 10) für
Temperaturen zwischen 300 und 370 K. Der Photonenfluß Φ wurde in der mittleren und rechten




4 Die Halbleiter ZnO und MgZnO
ZnO ist ein direkter, weitbandlückiger Halbleiter mit vielversprechenden Eigenschaften für op-
toelektronische Anwendungen, transparente Elektronik, Spinelektronik und Sensorik. In seiner
polykristallinen Form wird es schon seit Beginn des 20. Jahrhunderts weitläufig verwendet und
hat vielfältige Anwendungen als Wundsalbe, Sonnenschutzmittel, Katalysator, Farbpigmenten,
Varistoren oder transparenten Elektroden. Die halbleitenden Eigenschaften von ZnO kamen
zuerst in den 1920er Jahren in Gleichrichtern zur Anwendung. Obgleich seit den 1940er Jah-
ren intensiv als Halbleitermaterial untersucht, bleibt ZnO ein herausforderndes Material. Vor
allem die Erzielung einer reproduzierbaren p-Leitung stellt bis heute ein ungelöstes Problem
dar. Jüngste Fortschritte in der Herstellung von qualitativ, hochwertigen ZnO-Einkristallen
haben das Interesse für dieses Material erneut aufleben lassen. Die Bandlücke von ZnO kann
durch die Beimischung von Magnesiumoxid (MgO) eingestellt werden. Ternäres (Mg,Zn)O
macht die Herstellung ZnO-basierte Quantengrabenstrukturen möglich. Das vorliegende Ka-
pitel soll einen Überblick über die Kristallstruktur und die physikalischen Eigenschaften von
ZnO und (Mg,Zn)O geben.
4.1 Kristallstruktur und Gitterparameter
Zinkoxid (ZnO) kristallisiert unter Normalbedingungen in der Wurtzit-Struktur, wie in
Abb. 4.1 gezeigt. Dieses hexagonale Gitter ist durch zwei Untergitter von Zn2+ und O2−
charakterisiert, welche um u · a in c-Richtung zueinander verschoben sind. Dabei beträgt
u = 0,3799 und ist damit etwas größer als in der idealen Wurtzitstruktur (u = 0,375). Die
Gitterkonstanten der hexagonale Einheitszelle betragen bei Zimmertemperatur a = 3,2495Å
und c = 5,2069Å. Jedes Zn (O) Ion ist tedraedrisch von vier O (Zn) umgeben. Die sp3
hybridisierten, kovalenten Zn–O Bindungen sind stark ionisch. Diese Anordnung hat eine po-
lare Symmetrie entlang der hexagonalen (0001) Achse zur Folge und ist der Grund für eine
Vielzahl von Eigenschaften des Materials, wie seiner Piezoelektrizität oder spontanen Polari-
sation. Die Polarität hat aber auch Einfluss auf das Kristallwachstum, das Ätzverhalten oder
den Einbau von Defekten.
Wurtzitisches ZnO kann in verschiedenen Orientierungen wachsen: polar (0001) Zn-orientiert
oder (0001) O-orientiert (Abb. 4.2 (a)) und unpolar (1010) orientiert entlang der m-Achse
(Abb. 4.2 (b)) und (1120) a-orientiert (Abb. 4.2 (c)). Die jeweiligen Orientierungen unter-
scheiden sich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften. So weicht die elektro-
nische Struktur von O-orientierten ZnO etwas von der der anderen drei Orientierungen ab.
Währen beide polaren Orientierungen und die (1010) Orientierung stabil sind, gilt die (1120)
Orientierung als weniger stabil und zeigt eine vergleichsweise höhere Oberflächenrauheit.
Magnesiumoxid (MgO) kristallisiert unter Normalbedingungen in der kubischen Natriumchlorid-
Struktur mit einer a-Gitterkonstante von 4,2123Å [79]. Ternäres MgxZn1−xO kristallisiert für
kleine Mg-Gehalte in der Wurtzit-Struktur und für große Gehalte in der NaCl-Struktur. Unter
Umgebungsdruck erfolgt der strukturelle Übergang zwischen beiden Strukturen je nach Züch-
tungsmethode und Substrat zwischen x = 0,3 und 0,8. Der Phasenübergang ist druckabhängig
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(b) seitliche Ansicht des Gitters.
Abbildung 4.1: Die hexagonale Wurtzitstruktur von Zinkoxid in verschiedenen Darstellungen
(nach [23]).
(a) c-ZnO. (b) m-ZnO. (c) a-ZnO.
(d) c-ZnO. (e) m-ZnO. (f) a-ZnO.













-5 Abbildung 4.3: Bandstruktur von wurtzitischen
ZnO entlang der Symmetrieachsen der
Brillouin-Zone (entnommen aus Ref. [83]).
und zeigt eine Hysterese, wobei der Übergang von Wurtzit- zu Kochsalzstruktur bei höheren
Drücken stattfindet als die entsprechende Rückwandlung [80]. (Mg,Zn)O ist bei Umgebungs-
druck metastabil und kann über einen großen Kompositionsbereich von 0,13 ≤ x ≤ 0,47 in
beiden Phasen vorkommen. Dies kann die große Streuung der x-Werte erklären, für welche ein
Phasenübergang vorhergesagt wird, da die Ausbildung einer der Phasen innerhalb dieses Be-
reichs sehr sensitiv von der Züchtungsmethode und den Züchtungsbedingungen abhängt [81].
So wurden kubische Phasen aufgrund von MgO auch schon bei x = 0,3 beobachtet [82].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde Targetzusammensetzung und Sauerstoffpartialdruck derart
gewählt, dass alle Dünnfilme eine hexagonale Kristallstruktur zeigen.
Eine Erhöhung des Mg-Gehaltes führt zu einer Abnahme der c- und einer Zunahme der a-
Gitterkonstante von wurtzitischem (Mg,Zn)O. Bis zu dem größten Mg-Gehalt von x ≈ 0,6,
unter dem noch einphasiges, wurtzitisches MgxZn1−xO vorliegt, ändert sich die Gitter-
konstanten um 0,07Å (für c) und 0,02Å (für a), wobei der Einfluss von x auf die a-
Gitterkonstante wesentlich geringer ist, als auf c.
4.2 Bandstruktur
ZnO ist ein direkter Halbleiter, d.h. das Leitungsbandminimum und das Valenzbandmaxi-
mum befinden sich am Γ-Punkt der Brioullin-Zone. Optische Übergänge finden aufgrund der
Impulserhaltung in der Nähe dieses Punktes statt. Abbildung 4.3 zeigt die Bandstruktur von
ZnO bei Raumtemperatur und wurde aus Ref. [83] entnommen. Die Bandlücke von ZnO be-
trägt 3,437 eV bei 0 K und fällt auf ca. 3,37 eV bei Raumtemperatur. Die effektive Masse ergibt
sich aus der reziproken Krümmung der Dispersionsrelation und ist aufgrund der anisotropen
Struktur des Wurtzit-Kristalls richtungsabhängig. Für Elektronen wurde m∗e,‖ und m∗e,⊥ über
DFT Rechnungen zu 0,21me und 0,24me bestimmt [84]. Aus Zyklotron-Resonanz Experi-
menten mit Magnetfeldern senkrecht und parallel zur c-Achse wurde m∗e,‖ = 0,28me und
m∗e,⊥ = 0,24me ermittelt [85]. Schliesslich wurde die effektive Elektronenmasse aus der Bin-
dungsenergie flacher Donatoren berechnet, was einen Wert von 0,27me ergibt [31]. Die effekti-
ve Masse für Löcher wird für die heavy-hole (hh) und light-hole (lh) Bänder mitm∗h,‖ = 0,59me
und m∗h,⊥ = 0,91me angegeben [86, 87].
MgO ist ein indirekter Halbleiter mit einer Bandlücke von 7,6 eV. Die Bandlücke von ZnO
lässt sich daher durch Beimischung von MgO gezielt einstellen, wobei mit zunehmendem
Mg-Gehalt die Bandlücke zunimmt. Damit ist es möglich in Kombination mit ZnO Hetero-
und Quantengraben (quantum well, QW) Strukturen herzustellen. Die Bandlückenenergie des
Mischkristalls nimmt mit steigenden x zu, eine entsprechende Abhängigkeit vom Magnesium-
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Gehalt in Ref. [88] zu finden. Es gilt
Eg = 3,3601(7) eV + 1,96(2) eV · x . (4.1)
4.3 ZnO als transparentes leitendes Oxid
ZnO Filme dotiert mit Elementen, wie B, Al, Ga oder In wurden ausgiebig untersucht, da
solche Materialien als transparente, leitende Oxide (transparent conducting oxides, TCO) ho-
he industrielle Relevanz haben [89]. Aluminium-dotiertes ZnO (AZO) hat dabei mitunter
den geringsten elektrischen Widerstand zwischen 2 und 5 · 10−4 Ωcm, welcher mit Werten
für Indiumzinnoxid (Indium tin oxide, ITO) vergleichbar ist [90–92]. AZO Filme haben eine
Bandlücke von 3,4 eV bis 3,7 eV und zeigen daher eine hohe optische Transmission im Spek-
tralbereich zwischen 400 und 700 nm [93]. Das Material wird daher vielfältig als transparente
Elektrode eingesetzt [12], wie z.B. in Flachbildschirmen [16, 17], als architektonische oder au-
tomobiltechnische Glasur [94] oder in Solarzellen [18–22]. Aufgrund der vorteilhaften Eigen-
schaften wurden im Rahmen dieser Arbeit AZO Schichten als ohmsche Rückkontaktschichten
verwendet. Elektrische und strukturelle Eigenschaften PLD gewachsener AZO Filme wurden
umfassend untersucht [93, 95–97]. AZO Schichten gewachsen auf a- bzw. c-planaren Saphir
Substraten wachsen vorzugsweise in [0001]-Richtung, wie über Röntgenbeugung (X-ray dif-
fraction, XRD)-Messungen gezeigt wurde.
Die kristalline Qualität der Filme ist schlechter als die von Dünnfilmen aus undotierten ZnO.
So haben die Rockingkurven je nach Züchtungsparametern (Temperatur, Sauerstoffpartial-
druck) Halbwertsbreiten von mehreren Grad. Kim et al. bestimmen die Halbwertsbreiten der
(0002)-Rocking-Kurven an mit den in dieser Arbeit vergleichbaren Proben. In Abhängigkeit
der Züchtungstempertur werden Werte zwischen 3,38◦ und 0,32◦ für Temperaturen zwischen
250◦C und 680◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,0532 mbar ermittelt [93].
Die strukturellen Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten AZO Schichten wurden
mithilfe von XRD-Messungen untersucht. Um einen direkten Vergleich mit den Rückkontakt-
schichten in den hier untersuchten Diodenstrukturen ziehen zu können, wurden die Filme
mit den selben Parametern gezüchtet, wie für die in dieser Arbeit untersuchten Dünnfilmpro-
ben, d.h. bei einer Temperatur von 650◦C und 700◦C , sowie einem Sauerstoffpartialdruck
von 0,016 mbar. Die Dicke der Filme wurde von M. Sc. S. Richter (Universität Leipzig) über
spektroskopische Ellipsometrie mit ca. 210 nm bestimmt.
In Abb. 4.4 sind XRD-Scans des (a) (0002) und (c) (101) Reflexes gezeigt. Die Rockingkurve
des (0002) Reflexes ist in Abb. 4.4 (b) zu sehen und zeigt eine Halbwertsbreite von 1,03◦C.
Die c- und a-Gitterkonstante wurde jeweils aus dem symmetrischen und asymmetrischen Re-
flexen zu 5,2096(15)Å und 3,2481(12)Å bestimmt. Die c-Gitterkonstante ist damit größer
als die von ZnO [98] (c = 5,2042Å), wie auch in der Literatur zu PLD-gezüchteten [96] und
gesputterten AZO Filmen berichtet wird [99]. Da der Radius von Al3+ (0,53Å) kleiner als der
von Zn2+ (0,75Å) ist, wird die Vergrößerung beider Gitterkonstanten höchstwahrscheinlich
von dem interstitiellen Einbau von Al3+ Ionen hervorgerufen [96]. Die a-Gitterkonstanten von
ZnO und AZO unterscheiden sich im allgemeinen weniger stark voneinander, als die jeweiligen
c-Gitterkonstanten, jedoch hat dieser Unterschied größeren Einfluss auf den Verspannungs-
zustand von (0001)-gewachsenen ZnO, wie in Kapitel 7 gezeigt wird.
In Abb. 4.5 sind Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) Aufnahmen zweier
bei (a) 650◦C und (b) 700◦C gewachsener AZO Schichten gezeigt. Die AFM Messungen wur-
den von B. Sc. Thorsten Schultz (Universität Leipzig) durchgeführt. Beide Proben wurden
bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,016 mbar gezüchtet und haben Schichtdicken von ca.
200 nm. Die Rauheit Rrms der Schichten nimmt bei höheren Wachstumstemperaturen leicht
38
4.4. Defekte in ZnO
34,2    34,3    34,4    34,5    34,6












16,5   17,0   17,5   18,0   18,5












35,8  36,0  36,2  36,4  36,6  36,8












Abbildung 4.4: XRD-Scans des (a) (0002) und (c) (1011) Reflexes eines AZO Films. Die
Rockingkurve des (0002)-Reflexes ist in (b) zu sehen. Die grauen Linien verdeutlichen jeweils die
Anpassung der Daten an Voigt-Kurven.
von 1,64 nm auf 1,40 nm ab. Der mittlere Radius rm der Körner steigt dagegen von 25 nm
auf 61 nm. Die Oberflächenbeschaffenheit der AZO Filme hat Auswirkungen auf die kristlline
Qualität der nachfolgenden Schicht. So sind die aus XRD-Messungen erhaltenen Halbwerts-





















(b) T = 700◦C.
Abbildung 4.5: 2,5µm× 2,5µm AFM Abbildungen einer bei (a) T = 650◦C und (b) T = 700◦C
abgeschiedenen AZO Schicht.
4.4 Defekte in ZnO – Ergebnisse von Dichtefunktionaltheorie Rechnungen
DFT Rechnungen für intrinsische Defekte in ZnO wurden von verschiedenen Gruppen durch-
geführt [100–115]. Alle haben gemein, dass bei Anwendung der Lokalen Dichtenäherung (local-
density approximation, LDA) oder Gradientennäherung (generalized-gradient approximation,
GGA) die Bandlücke von ZnO erheblich unterschätzt wird. Weiterhin haben die durch die De-
fekte erzeugten Zustände ein bestimmtes Verhältnis aus Leitungs- zu Valenzband-Charakter.
Ihre Position im Bezug auf das Valenzbandmaximum kann um einen erheblichen Betrag
verkannt werden [116]. Diese Unsicherheiten führen zu großen Fehlern bei der Vorhersage
der Übergangsniveaus und Formationsenergien, insbesondere im Falle von großbandlückigen
Halbleitern wie ZnO.
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Zunächst sollen theoretische Ergebnisse intrinsischer Defekte zusammengefasst werden. Zu
diesen Defekten gehören institielles Zink Zni, die Zink-Vakanz VZn, interstitieller Sauer-
stoff Oi, die Sauerstoff-Vakanz VO, sowie die Vertauschungsdefekte ZnO bzw. OZn.
Intersitielles Zink
Ein interstitielles Atom kann im wurtzitischen ZnO tetraedrisch oder oktaedrisch koordiniert
sein, wobei die oktaedrischen Plätze geringere Formationsenergien aufweisen als die tetra-
edrischen[101, 104, 108]. Zni stellt neben VO den dominierenden Donator in ZnO dar. Okta-
edrisches Zni ist ein flacher Doppel-Donator mit den Übergängsniveaus 2 +/+ und +/0 über
den Leitungsbandminimum, welche den Ladungszustand Zn2+i stabilisieren. Davon ausgehend
gibt Zni Elektronen ins Leitungsband und wirkt als flacher Donator [117]. Für den Übergang
2+/+ wurde weiterhin eine Übergangsniveau 0,15 eV unter der Leitungsbandkante hervorge-
sagt [109]. Die Ausbildung des Donators, sowie von VO und ZnO ist am wahrscheinlichsten,
wenn das Ferminiveau EF gleich dem Valenzbandmaximum Ev ist. Intrinsische Donatoren
werden demnach in der größten Konzentration gebildet, wenn das Material p-leitend ist. Die
entstehenden Donatoren kompensieren Akzeptoren, was als Selbstkompensation bezeichnet
wird. Unter sauerstoffreichen Bedingungen kann die Ausbildung dieser Defekte unterdrückt
werden. Dennoch können Zni und ZnO als flache Donatoren maßgeblich die Konzentration
freier Elektronen in ZnO beeinflussen.
Sauerstoffvakanz
Unter Zink-reichen Bedingungen prognostizieren alle DFT Rechnungen für die Sauerstoffva-
kanz VO die geringste Formationsenergie [102–104, 108, 109, 117]. Demnach bildet VO einen
Doppel-Doantor in ZnO, welcher zu den dominanten Donatoren des Materials gehöre.
Die Sauerstoffvakanz ist ein negativ U-Zentrum, d.h. unabhängig von der Lage des Fermi-
niveaus ist die Formationsenergie von V+O höher als die von V0O und V
2+
O . Über thermische
Anregung des Defektes können die Übergänge (+/0) und (2 + /+) nicht und nur der Über-
gang (2 + /0) experimentell beobachtet werden. Die n-Leitfähigkeit von ZnO kann nicht mit
der Sauerstoffvakanz erklärt werden, entsprechende Zustände liegen zwischen 0,5 eV und 1 eV
unter der Leitungsbandkante und tragen daher nicht zur Konzentration freier Elektronen
bei [104].
Zinkvakanz
Die Zinkvakanz VZn stellt den wichtigsten intrinsischen Akzeptor in ZnO dar. Janotti und van
de Walle berechneten die Übergangsenergien der Übergänge (0/−) und (−/2−) zu 0,18 eV
und 0,87 eV über der Valenzbandkante [117]. Diese Niveaus sind demnach zu tief, um als
flache Akzeptoren zu wirken.
Intersitieller Sauerstoff
Interstitieller Sauerstoff Oi stellt ebenfalls einen tiefen Akzeptor dar. Wie bei Zni ist die
tetraedrische Koordination instabil und elektrisch nicht aktiv. Die oktaedrische Konfigura-
tion ist elektrisch aktiv und bildet einen Doppel-Akzeptor. Die Formationsenergie für beide
Konfigurationen ist sehr hoch [117] und unter fast allen Bedingungen höher als die von VZn.
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Vertauschungsdefekte
Die Vertauschungsdefekte ZnO und OZn haben die größte Formationsenergie unter den int-
rinsischen Defekten in ZnO. ZnO ist ein Donator und tritt für jede Position des Ferminiveaus
im 2+ Zustand auf. Der Defekt ist daher elektrisch inaktiv. OZn ist ein tiefer Akzeptor [108]
und erzeugt zwei nah gelegene Zustände in der Mitte der Bandlücke.
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5 Probenherstellung und Charakterisierung
Im vorliegendem Kapitel werden experimentelle Details zur Probenherstellung und Präpa-
ration der ZnO-Proben beschrieben. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden über
carbothermale Verdampfung, hydrothermales Wachstum (HT) und gepulster Laserabscheidung
(pulsed laser deposition, PLD) hergestellt, die Verfahren werden kurz vorgestellt. Schottky-
Kontakte wurden über Kathodenzerstäubung realisiert. Über Protonen- und Ionenbestrahlung
wurden gezielt Defekte eingebracht und über thermische Nachbehandlungen ausgeheilt.
Weiterhin werden Charakterisierungsmethoden kurz vorgestellt, welche im Rahmen dieser Ar-
beit zur Anwendung kamen und nicht in die Gruppe der raumladungszonenspektroskopischen
Methoden aus Kapitel 3 fallen.
5.1 ZnO-Züchtung
Dieser Abschnitt widmet sich den verschiedenen Züchtungsmethoden von ZnO beginnend
mit Methoden zur Herstellung von Volumenkristallen. Die Verfügbarkeit von ZnO Einkris-
tallen eröffnet die Möglichkeit homoepitaktische ZnO Schichten zu wachsen. Die Herstellung
solcher ZnO-Volumenkristalle stellt allerdings eine hohe technologische Herausforderung dar.
Laterale Inhomogenitäten beim Kristallwachstum und elektronisch aktive, wachstumsbeding-
te Restverunreinigungen wie Lithium als Mineralisator in der Hydrothermalzucht stellen in
diesem Zusammenhang Schwerpunkte dar.
Saphir (Korund) wird üblicherweise als Substrat für Heteroepitaxie verwendet. Nachteilig
sind hierbei allerdings die hohe Abweichung der Gitterkonstanten sowie die unterschiedli-
chen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, welche zu Versetzungen am Übergang zwischen
Substrat und Schicht führen. Die ausgeprägte Diffusion von Al aus dem Saphir kann mehre-
re µm in die Schicht erfolgen und beeinflusst entscheidend die Leitfähigkeit des ZnO [118].
ZnO Substrate werden größtenteils über Gasphasentransport (vapor phase transport, VPT)
oder HT gewachsen, worüber prinzipiell große Volumina bei vergleichsweise geringen Kosten
hergestellt werden können. Dennoch gibt es derzeit nur wenige Firmen, die ZnO Substrate
herstellen und vertreiben [8].
Die Herstellung von qualitativ hochwertigen, glatten ZnO Dünnfilmen, selbst auf entsprechen-
den Eigensubstraten, ist allgemein recht schwierig. Mit Molekularstrahlepitaxie (molecular be-
am epitaxy, MBE) wurden hochwertige MgZnO/ZnO Quantengrabenstrukturen gezeigt [119–
121], die scharfe Grenzflächen voraussetzen.
Weit verbreitet sind außerdem PLD und Metallorganische Gasphasenepitaxie (metal organic
chemical vapor phase epitaxy, MOCVD) [122] zur Dünnfilmabscheidung. Da in dieser Arbeit
im Wesentlichen mit PLD abgeschiedene epitaktische Dünnfilme untersucht wurden, wird in
Abschnitt detaillierter wird auf diese Methode eingegangen.
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5.1.1 ZnO-Volumenkristalle
Gasphasentransport (VPT) und Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)
Das Wachstum aus der Gasphase (Vapor Phase Transport, VPT) ist eine übliche Methode
für die Züchtung von ZnO-Volumenkristallen, Nanosäulen oder Dünnfilmen [123–125]. Dabei
wird binäres ZnO oder metallisches Zn verdampft und durch ein inertes Trägergas in eine Re-
aktionskammer gebracht. Danach wird gasförmiger Sauerstoff eingelassen. Über die Wahl des
Temperaturgradienten wird die das Wachstum auf dem Substrat initiiert. Zusätze, wie Koh-
lenstoff können katalytisch wirken und das Verdampfen von ZnO begünstigen (karbothermale
Verdampfung).
Die in dieser Arbeit untersuchten ZnO-Mikrodrähte wurden in in einem Rohrofen HTRH70
der Firma Gero bei Temperaturen von ca. 950◦C über karbothermale Verdampfung herge-
stellt. Dabei wurden gepresste Targets bestehend aus gleichen Masseanteilen von ZnO und
Kohlenstoff ohne Trägergas und unter Umgebungsdruck erhitzt. Eine detailierte Beschreibung
des Herstellungsprozesses kann in Ref. [126] gefunden werden.
Die Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition, CVD) ähnelt der eben be-
schriebenen Methode: auf einer erhitzten Substratoberfläche wird aufgrund einer chemischen
Reaktion aus der Gasphase eine Feststoffkomponente abgeschieden. Die Schichtkomponenten
werden aus flüchtigen Verbindungen gewonnen und sind die Voraussetzung für diese Züch-
tungsmethode. Im Falle von ZnO wird Zn aus den Salzen Zinkacetylacetonat (Zn(C5H7O2)2)
oder aus Zink-Acetat (Zn(CH3COO)2) gewonnen. Als Sauerstoffquelle kann Luft, Wasser oder
Wasserstoffperoxid dienen [127]. Um die Reaktion an der Oberfläche zu fördern wird der CVD
Prozess meist unter reduzierten Druck durchgeführt. CVD zeichnet sich durch eine gleichmä-
ßige Abscheidung aus, die im Gegensatz zu physikalischen Verfahren, auch dreidimensionale
oder strukturierte Oberflächen (z.B. die Innenseiten von Hohlkörpern) beschichten kann [128,
129].
Hydrothermales Wachstum
Beim hydrothermalen Wachstum werden wässrige Lösungsmittel in Kombination mit Minera-
lisatoren in einem Reaktionsbehälter unter erhöhten Temperaturen und Drücken zusammen-
gebracht. Der Mineralisator erhöht die Löslichkeit durch die Ausbildung von Verbindungen
mit ZnO, was sich dann auf der wachsenden Kristalloberfläche eines Keimkristall absetzt.
Mineralisatoren sind typischerweise LiOH, NaOH, KOH, Li2CO3 und H2O2 und deren Mi-
schungen.
Hydrothermal gewachsene ZnO Volumenkristalle werden bei vergleichsweise niedrigen Tem-
peraturen (300 - 430◦C) hergestellt, was eine hohe kristalline Qualität, geringe Versetzungs-
dichten (< 103 cm−2) und hohe Elektronenmobilitäten bewirkt [130, 131]. Die Leitfähigkeit
des Materials ist allerdings hochgradig von der Konzentration von Verunreinigungen abhän-
gig. Mineralisatoren (z.B. LiOH, NaOH), die verwendet werden um die Löslichkeit des ZnO
Ausgangsmaterials zu erhöhen, führen zu einer hohen Verunreinigung mit Elementen der
1. Haupgruppe [130]. Li stellt in hydrothermal gewachsenen ZnO Kristallen die dominante
Verunreinigung dar mit typischen Konzentrationen von 1017 bis 1018 cm−3. Substitutielles
Lithium auf Zn-Gitterplatz stellt einen flachen Akzeptor dar und kompensiert daher flache
Donatoren. Folglich zeigt hydrothermal gewachsenes ZnO eine stark variierende Ladungsträ-
gerkonzentration, je nach Konzentration der Donatoren und Akzeptoren, sowie dem Kompen-
sationsgrad. Eine geringere Konzentration von Li und anderer Elementen der 1. Haupgruppe





Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dünnfilmproben wurden mittels gepulster La-
serabscheidung (pulsed laser deposition, PLD) hergestellt. Im folgenden Abschnitt soll das
Prinzip der Züchtungsmethode kurz erkläre werden. Eine detailliertere Beschreibung kann
in Ref. [132] gefunden werden. Die PLD ist ein Verfahren der physikalischen Gasphasenab-
scheidung und arbeitet fernab vom thermischen Gleichgewicht. Der Aufbau ist schematisch


















(a) Schema einer PLD-Kammer.
(b) Targets.
(c) Plasma (ZnO).
Abbildung 5.1: Zur PLD-Züchtung: (a) Schema der verwendeten PLD-Kammer, (b) Foto keramischer
PLD-Targets und (c) PLD-Plasma eines ZnO-Targets.
Ein gepulster Laserstrahl wird über eine Linse und durch ein Eintrittsfenster auf ein gesin-
tertes Target fokussiert. Über die Stellung der Linse kann die Energiedichte des Lasers auf
der Targetoberfläche variiert werden. Der verwendete Excimer-Laser LPX305 der Firma Co-
herent Lambda Physik erzeugt Laserstrahlen mit einer Wellenlänge λ von 248 nm, einer
Pulslänge von 25 ns, bei einer von 1 Hz bis 50 Hz variablen Wiederholrate. Die Photonenener-
gie des Lasers (≈ 5,0 eV) ist größer gewählt als die Bandlücke des abzuscheidenden Materials,
sodass der Laserpuls vom Targetmaterial absorbiert und sofort in Wärme umgewandelt wird.
Die hohe Anregung führt zum Aufschmelzen und Verdampfen des Targetmaterials, kann
aber auch Sputterprozesse und Dropletbildung zur Folge haben. Das abgetragene Material
absorbiert weitere Energie des Lasers und bildet ein Plasma, bestehend aus Atomen, Ionen
und Clustern des verwendeten Targetmaterials. Die stöchiometrische Zusammensetzung des
Dünnfilms kann über die Zusammensetzung des Targets eingestellt werden. Während der
Teilchenfluss im thermischen Gleichgewicht durch den Dampfdruck der beteiligten Elemente
bestimmt ist, ist die Zusammensetzung des Plasmas davon unbeeinflusst. Das Plasma breitet
sich senkrecht zur Targetoberfläche aus, wechselwirkt mit der Gasatmosphäre der Kammer,
adsorbiert schließlich auf dem Substrat und bildet so den Dünnfilm.
Der Partialdruck des Hintergrundgases kann im verwendeten PLD-Aufbau eingestellt wer-
den. Das Hintergrundgas reduziert die kinetische Energie der Teilchen und dient bei einigen
Materialien auch als Reaktionspartner. Die Teilchen des Plasmas können kinetische Energien
im Bereich von einigen hundert eV aufweisen und damit Gitterschädigungen, Implantati-
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on oder Abtrag des Filmmaterials (Sputtern) hervorrufen. Da Stoßprozesse zwischen den
Teilchen des Plasmas und den des Hintergrundgases jeweils von deren Masse und Größe ab-
hängen, kann über die Gasatmosphäre Einfluss auf die stöchiometrische Zusammensetzung
des Films genommen werden. Das Substrat wird während der Abscheidung rotiert, um eine
homogene Schichtdicke zu gewährleisten. Die Substrattemperatur ist ausschlaggebend für die
Energieverteilung während der Kondensation und über Heizer regelbar. Die Temperatur des
Substrats kann zwischen Raumtemperatur und 700◦C eingestellt werden.
Die für diese Arbeit verwendeten keramischen Targets wurden aus ZnO und MgO Pulver
mit einer Reinheit von 99,999% (5N) bzw. 99,998% (4N8) hergestellt. Die Präparation der
Targets wurde von Gariele Ramm (Universität Leipzig) durchgeführt. Dabei wurde das ver-
wendete Pulver gemahlen, gepresst und bei 1150◦C für 2 h gesintert. Für die Züchtung von
Mischkristallen wurden Targets mit definierten Anteilen beider Ausgangsstoffe hergestellt.
Eine Einschränkung der PLD ist ihre schlechte Skalierbarkeit. Die verwendbaren Targets
sind in ihrer Größe durch die Ausdehnung der Plasmakeule nach oben begrenzt. Eine nicht-
zentrierte Abscheidung, bei welcher ein Offset zwischen der Rotationsachse des Targets und
des Substrates und damit eine Verschiebung der Plasmakeule eingestellt wird, macht die
Verwendung größerer Substrate möglich [133]. Droplets haben großen Einfluss auf die Film-
qualität und damit auf Effizienz von Bauelementen [134]. Die Dropletbildung kann wirksam
verhindert werden, wenn eine Schattenmaske in den direkten Weg zwischen Target und Sub-
strat gebracht wird. Dies reduziert allerdings drastisch die Abscheiderate.
5.2 Kathodenzerstäubung
Kathodenzerstäubung oder Sputtern gehört ebenfalls zu den physikalischen Gasphasenab-
scheidungen, das Plasma wird dabei über ein elektrisches Feld erzeugt. Das Prinzip ist sche-
matisch in Abb. 5.2 gezeigt. Das hohe elektrische Feld zwischen Target-Kathode und Substrat-
Anode hat aufgrund von Stoßionisation ein Plasma ionisierter Edelgasionen (z.B. Ar+) zur
Folge, welche auf das Beschichtungsmaterial beschleunigt werden. Das Beschichtungsmaterial
wirkt dabei als Target, es werden neutrale Atome oder Molekülbruchstücke herausgeschlagen
und kondensieren auf der Probenoberfläche. Im Vergleich zum thermischen Aufdampfen bil-
det sich eine wesentlich besser haftende Schicht aus. Das Beschichtungsmaterial muss nicht
die Schmelzphase durchlaufen, daher lassen sich mit diesem Verfahren auch hochschmelzende
Materialien (z.B. Tantal oder Wolfram) auftragen. Man unterscheidet zwischen Gleichspan-
nung (direct current, DC) und Hochfrequenz (HF) Sputtern.
Beim DC-Sputtern wird ein konstantes elektrisches Feld zwischen Target und Substrat an-
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gelegt. Isolierende Targets werden dabei aufgrund des kontinuierlichen Ladungstransportes
aufgeladen, das entgegengesetzte elektrische Feld behindert den Abtrag des Targetmaterials.
Daher können in diesem Modus nur elektrisch leitfähige Materialien verwendet werden. Im
Gegensatz zum DC-Sputtern wird beim HF-Sputtern ein alternierendes elektrisches Feld an-
gelegt. Folglich können mit dieser Methode auch isolierende Materialien abgeschieden werden.
Mit einer zusätzlichen Vorspannung am Substrat kann die kinetische Energie der Teilchen
eingestellt werden.
5.3 Protonenbestrahlung und Ionenimplantation
Über die Bestrahlung oder Implantation hochenergetischer Teilchen wurden bewusst elek-
trisch aktive Defekte in PLD-gewachsenen ZnO Dünnfilmen erzeugt. Die in dieser Arbeit
untersuchten Proben wurden mit hochenergetischen Protonen oder Ionen (Ar+, Ne+, Zn+
und O+) bestrahlt. Diese Behandlungen haben Auswirkungen auf Gitterfehler und Stöchio-
metrie der Proben.
5.3.1 Bremsquerschnitt
Dringen hochenergetische Ionen in Materie ein, so geben sie ein Teil ihre Energie aufgrund
von Wechselwirkungen mit Kernen und Elektronen ab und werde somit abgebremst. Wechsel-
wirkungen der Inzidenzteilchen können mit den Elektronen, als auch mit den Ionenrümpfen
des bestrahlten Materials erfolgen.
Der Energieverlust ist durch die Beschaffenheit des Projektils, der Dichte und Zusammenset-
zung des Mediums und insbesondere der kinetischen Energie des Projektils bestimmt. Der
Energieverlust pro Längeneinheit wird Bremsvermögen Sb = −dEdx genannt und ist proportio-
nal zur Teilchendichte ρN = NV . Den Proportionalitätsfaktor nennt man Bremsquerschnitt 




Sb kann als ein Mittelwert aller energetischen Streuprozesse aufgefasst werden. Verzögerungen
der Projektile treten durch elastische Stöße zwischen dem Ion und den Atomen des Materials
(nuklearer Bremsquerschnitt n) und durch unelastische Stöße zwischen dem schnellen Ion
und freien bzw. gebundenen Elektronen (elektronischer Bremsquerschnitt e) auf. Man setzt
daher
 = e + n . (5.2)
Sb wird bei leichten hochenergetischen Ionen von den Wechselwirkungen mit den Elektro-
nen des Materials dominiert, die aufgrund ihrer geringen Masse wesentlich mehr Energie
pro Stoß aufnehmen können als die Nukleonen. Die quantenmechanische Beschreibung des























Nukleares Bremsvermögen bezieht sich auf elastische Stöße zwischen Ionen und Atomen des
Materials und nimmt für größere Ionenmassen zu. Bei bekannten Wechselwirkungspotenzial
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Abbildung 5.3: Elektronisches und nukleares Bremsvermögen von (a) 40Ar Ionen und (b) Protonen
erhalten aus SRIM-Rechnungen [136]. Die für diese Arbeit verwendeten Ionen-Energien sind in (a)
grau hinterlegt. Für die Protonenbestrahlungen wurde eine Energie von 2,25 MeV verwendet, wie
durch die gestrichelte Linie in (b) verdeutlicht.
kann n berechnet werden. Für den Bremsquerschnitt existieren halb-numerische Ausdrücke,
wobei das im SRIM Code enthaltene Modell von Ziegler, Biersack und Littmark heutzutage
am häufigsten verwendet wird [136].
5.3.2 Protonenbestrahlung
Alle Protonenbestrahlungen wurden mit der Hochenergie Nanosonde LIPSION an der Uni-
versität Leipzig von Dr. D. Spemann (Universität Leipzig) durchgeführt. Dabei wurde ein
fokussierter Strahl von Protonen mit einer Energie von 2,25 MeV und einem Strom von etwa
1 nA verwendet. Details über das LIPSION Laboratorium sind in Ref. [137] und Ref. [138]
beschrieben.
TRIM [136] Berechnungen zeigen, dass der Energieverlust über einen ZnO Dünnfilm der
Dicke d = 1µm etwa 2% beträgt und dass der strahlungs-induzierte Schaden innerhalb dieses
Volumens nahezu homogen ist.
5.3.3 Ionenimplantation
Ionenimplantation werde gängigerweise im Herstellungsprozess für Bauelemente verwendet,
z.B. für LEDs in GaN [4], ist jedoch nicht etabliert für ZnO. Mithilfe von Implantationen
können gezielt Ionen definierter Konzentration in einer definierten Tiefe unterhalb der Ober-
fläche eingebracht werden. Nichtsdestotrotz erzeugt die Bestrahlung auch immer Gitterschä-
den [139].
5.4 Probenaufbau und Schottky-Kontakte
Für die Untersuchung von Halbleitermaterialien mittels raumladungszonenspektroskopischer
Methoden ist ein gleichrichtender Schottky-Kontakt und ein ohmscher Kontakt notwendig.
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dünnschichtproben hatten eine Struktur, wie sie
in Abb. 5.4 (a) oder (b) schematisch gezeigt ist.
Der Dünnfilm hat eine Dicke zwischen 800 nm und 2µm. Üblicherweise wurde Saphir als Sub-
strat verwendet. Da solche Substrate einen sehr geringen Leitwert haben, ist eine ohmsche
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Abbildung 5.4: Probenstruktur und Ersatzschaltbild der untersuchten PLD-Dünnfilme.
(a) Schottky-Diode mit ohmscher AZO-Rückkontaktschicht (front-back). (b) Probenaufbau mit
ohmschen Kontakt auf der Probenoberfläche (front-front). (c) Ersatzschaltbild einer Diode mit
Serienwiderstand Rs, Parallelwiderstand Rp und (Parallel-)Kapazität Cp.
Kontaktierung über die Substratrückseite im Allgemeinen nicht möglich. Die in der vorlie-
genden Arbeit untersuchten Proben wurden daher nicht direkt auf dem Substrat, sondern
auf einer etwa 200 nm dicken, mit Aluminium oder Gallium hochdotierten ZnO-Schicht ab-
geschieden. Diese stark entartete Pufferschicht dient als ohmscher Rückkontakt und führt zu
einem geringen Serienwiderstand Rs der Diode [39].
Qualitativ hochwertige Schottky-Kontakte sind eine wichtige Voraussetzung für kapazitäts-
spektroskopische Verfahren, da zu hohe Leckströme oder niedrige Grenzfrequenzen fco die
Messung verfälschen. Der Einfluss des Serienwiderstandes soll im Folgenden genauer erläutert
werden. Abbildung 5.4 (c) zeigt das Ersatzschaltbild einer Schottky-Diode. Die Parallelkapa-





Dass heißt, bei einer Messfrequenz von f = fco fällt der gemessene Kapazitätswert auf den
1/
√
2-fachen Wert ab. Da die Messfrequenz der verwendeten Kapazitätsmessbrücken auf 1 MHz
festgelegt ist, sind nur solche Proben für eine Messung verwendbar, für die fco  1 MHz erfüllt
ist. Nach Gleichung (5.4) sind daher kleine Werte für Rs und für Cp wünschenswert1. Rs
resultiert aus der Probenstruktur und der Beschaffenheit des Kontaktes. Im Folgenden soll als
repräsentatives Beispiel eine Pd/PdOy/ZnO Schottky-Diode mit Al-dotierten Rückkontakt
(vgl. Abb. 5.4 (a) betrachtet werden. Um den Einfluss des Serienwiderstandes auf fco zu
illustrieren wurde Rs durch in Reihe geschaltete ohmsche Widerstände Rx künstlich erhöht.
Abbildung 5.5 (a) zeigt die Frequenzabhängigkeit der Kapazität. Erwartungsgemäß sinkt mit
zunehmendem Werten für Rx die Grenzfrequenz.
Dieses Verhalten wird gut durch Gleichung (5.4) beschrieben, wie an der durchgezogenen Linie
in Abb. 5.5 (b) zu sehen ist. Für die Rechnung wurde der aus Strom-Spannungs-Messungen
bestimmte Wert für Rs von 220 Ω, sowie ein ungedämpfter Kapazitätswert von 28 pF verwen-
det.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten ohmschen Kontakte sowie Schottky-Kontakte wur-
den mittels DC-Sputtern hergestellt. Die Gasatmosphäre in der Kammer wurde über Durch-
flussregler eingestellt. Während bei nicht-reaktivem Sputtern ein Argon-Fluss von 100 sccm
und ein daraus resultierender Druck von 0,024 mbar verwendet wurde, wurde bei den reaktiv
gesputterten Kontakten eine Mischung aus 50 sccm Argon und 50 sccm Sauerstoff verwendet,
welche einen Druck von 0,028 mbar bewirkte. Für die ohmschen Kontakte wurde nicht-reaktiv
1Cp kann zwar über die Wahl der Kontaktfläche A0 der Diode beeinflusst werden (Cp ∝ A0), jedoch ändert
sich damit bei konstanten spezifischen Widerstand % auch Rs.
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Abbildung 5.5: Einfluß des Serienwiderstandes Rs auf die Grenzfrequenz fco. Der Serienwiderstand
wird durch einen ohmschen Widerstand Rx künstlich erhöht. (a) Frequenzabhängigkeit der
Kapazität für verschiedene Rx. (b) aus den C(f)-Kurven bestimmte Grenzfrequenzen für















Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des verwendeten Messaufbaus.
gesputtertes Gold verwendet. Die Schottky-Kontakte bestanden aus einer Schicht reaktiv ge-
sputterten Palladiumoxids PdOy gefolgt von einer Decke nicht-reaktiv gesputterten metalli-
schen Palladiums [42]. Die Schottky-Kontakte hatten eine Dicke von etwa 40 nm. Letztlich
wurden die Proben auf TO-Sockel gebracht und mit Golddrähten kontaktiert. Die Sockel
mit Löchern wurden verwendet, um eine optische Anregung von der Rückseite der Probe
möglich zu machen. Das Aufsockeln der Proben wurde von M. Hahn (Universität Leipzig)
durchgeführt.
5.5 Raumladungszonenspektroskopie-Messplatz
Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei verschiedene Messplätze zum Einsatz, auf die im Fol-
genden kurz eingegangen werden soll. Eine Beschreibung der jeweiligen experimentellen Auf-
bauten kann in Ref. [E3] und Ref. [E1] gefunden werden. Eine schematische Darstellung des
verwendeten Aufbaus ist in Abb. 5.6 gezeigt.
Ein DLTS-Messaufbau besteht im Allgemeinen aus sechs Komponenten:
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Abbildung 5.7: Spektrum des Photonenflußes Φ
der verwendeten 100 W Halogenlampe (Osram).
Die Spaltbreite des Zeiss Jena SPM2
Monochromators beträgt dabei 1 mm.
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• Messwandler (der die thermische Ladungsträger-Emission aufnimmt),
• Puls-Generator (Anregung der Probe),
• Analog-Digital-Wandler (ADW) (Sampeln der analogen Daten des Messwandlers) und
• Computer.
Bei dem Messwandler handelt es sich i.a. um eine Kapazitätsmessbrücke, welche den Kapazi-
tätstransient in einen entsprechenden Spannungswert umwandelt. Je nach Experiment wurde
eine Boonton 7200 Kapzitätsmessbrücke, ein Agilent 4294A precision impedance analyzer
oder eine am Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik (Halle, Saale) von Dr. O. Brei-
tenstein entwickelte Messbrücke [140] verwendet. Letztere Messbrücke und das Gerät von
Boonton arbeiten bei einer festen Messfrequenz von 1 MHz, dagegen kann die Messfrequenz
des Agilent 4294A zwischen 40 Hz und 110 MHz frei gewählt werden. Neben Kapazitäts-
können auch Stromtransienten über einen Stromverstärker nach dem Prinzip der DLTS ausge-
wertet werden [141–144]. DLOS Messungen setzen eine spektral aufgelöste optische Anregung
voraus, was über einen Zeiss Jena SPM2 Prismenmonochromator mit LiF-Prisma, sowie ei-
ner 100 W Wolfram Halogenlampe von Osram realisiert wurde. Das monochromatische Licht
wurde über einen parabolischen Spiegel mit einer Brennweite von 400 mm, durch ein LiF Fens-
ter auf der Probe fokussiert. Der DLOS Aufbau wurde von PD Dr. R. Pickenhain (Universität
Leipzig) entwickelt. Das Lampenspektrum der Halogenlampe ist in Abb. 5.7 gezeigt. Für Pho-
tostrommessungen und zur Ausrichtung der Proben dient ein Stanford Research SR850
Lock-In Verstärker, sowie ein Chopper. Des Weiteren eröffnet der Aufbau die Möglichkeit von
MCTS Experimenten mit optischer Anregung durch eine Leuchtdiode (light emitting diode,
LED) oder eine Laserdiode.
Neben der Halogenlampe wurde ein Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat (YAG)
Laser mit der Wellenlänge λ = 1064 nm und der frequenzverdoppelten Wellenlänge λ =
532 nm verwendet. Derartige Laser lassen sich unproblematisch justieren und liefern hohe
Photonenflüsse. Die verdoppelte 532 nm-Linie wurde während der Messung über einen 800 nm
Kantenfilter entfernt.
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Abbildung 5.10: Zur Signalentstehung bei einer
Kelvinsondenkraftmikroskopie Messung.
5.6 Rasterkraftmikroskopie
Die Oberflächenmorphologie der Schichten wurde mittels Rasterkraftmikroskopie (atomic for-
ce microscopy, AFM) untersucht. Dazu wurde ein XE-150 von Park Systems verwendet.
Ein schematischer Aufbau eines AFMs ist in Abb. 5.9 gezeigt.
AFM Messungen beruhen auf der Wechselwirkung zwischen der Probenoberfläche und einer
Messspitze, dem Cantilever. Während der Cantilever über die Probe gerastert wird, wird
dessen Auslenkung mithilfe eines Lasers und eines 4-Segment Photodetektors bestimmt. Die
Cantilever bestehen üblicherweise aus Silizium, wobei die Oberfläche mit Aluminium be-
dampft ist, um eine hohe interferenzfreie Reflexion des Laserstrahls zu gewährleisten. Die
Spitze selbst ist je nach AFM-Methode (z.B. Kontakt-, Nicht-Kontakt-Modus) mit verschie-
denen Legierungen bedampft, welche den Abrieb der Spitze senken.
Im Kontakt-Modus wird die Spitze in Kontakt mit der Oberfläche der Probe gebracht.
Die Auslenkung des Cantilevers wird als Oberflächenprofil aufgezeichnet. In diesem Modus
kann die Oberfläche der Probe beschädigt werden, die Cantileverspitze erfährt eine größere
Abnutzung als im Nicht-Kontakt Modus. Fehlerhafte Aufnahmen und Messartefakte können
entstehen, wenn Cluster oder Teile des Probenmaterials an der Messspitze hängen bleiben
und über die Probenoberfläche gezogen werden.
Im Nicht-Kontakt Modus wird der Cantilever in einem kleinen Abstand von 10 bis 50 nm
über der Probe gehalten und mit einer Frequenz, die der Resonanzfrequenz des verwendeten
Cantilevers entspricht, zum Schwingen angeregt. Änderungen in der Oberflächentopologie
und damit im Abstand zwischen der Messspitze und Probenoberfläche haben eine Änderung
der wirkenden van der Waals Kraft und damit der Resonanzfrequenz des Cantilevers zur
Folge. Die Abweichung von der Resonanzfrequenz wird genutzt, um die Höhe des Cantilevers
zu regeln und das Oberflächenprofil zu bestimmen.
5.7 Kelvinsondenkraftmikroskopie
Kelvinsondenkraftmikroskopie (Kelvin probe force microscopy, KPFM) und Coulombkraft
Mikroskopie (electrostatic force microscopy, EFM) basieren auf der elektrostatischen Wech-
selwirkung zwischen Messspitze und Probenoberfläche. Der Einfluss der van der Waals Wech-
selwirkung ist ebenfalls immer vorhanden und wird zur Detektion der Oberflächentopologie
verwendet. Der Prinzip von KPFM und EFM Messungen beruht darin, dass van der Walls-
und Coulombkräfte in unterschiedlichen Bereichen dominieren: van der Waals Kräfte sind
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proportional zu 1/r6, während Coulombkräfte mit 1/r2 abfallen. Ist die Messspitze in unmit-
telbarer Nähe der Oberfläche dominieren die van der Waals Kräfte, welche mit zunehmen-
dem Abstand zur Oberfläche stark abnehmen und die Coulombkräfte messbar werden lassen.
KPFM und EFM Aufnahmen werden daher mit einer gewissen Distanz zwischen 30 und
50 nm zur Probenoberfläche aufgenommen. In Abb. 5.10 ist dieser Sachverhalt schematisch
gezeigt.
Während der Aufnahme wird eine Spannung u(t) zwischen Probe und Cantilever angelegt
u(t) = Udc − Us + Uac · sin(ωt) . (5.5)
Dabei bezeichnet Udc eine DC Offsetkomponenten, Us das Oberflächenpotenzial der Probe
und Uac das angelegte Wechselstrom (alternating current, AC) Signal. Nimmt als Ersatz-
schaltbild zwei Kondensatorplatten mit dem Abstand d an, so berechnet sich die Kraft zwi-
schen Spitze und Oberfläche zu [60, 145]





Der Term u2(t) bringt AC-Anteile mit der Frequenz ω und 2ω in das Kraftsignal ein, wel-
che über einen Lock-In Verstärker getrennt werden können. Da Udc und Uac vorgegeben
werden und damit bekannt sind, kann der Einfluss des Oberflächenpotenzials Us extrahiert
werden [145].
Der Unterschied zwischen EFM und KPFM Messungen liegt in der Art und Weise, wie das
Signal des Oberflächenpotenzials bestimmt wird. So kann die erste harmonische Komponente




(Udc − Us)Uac sin(ωt) , (5.7)
und ist damit null, wenn das DC Offset Potenzial dem Oberflächenpotenzial entspricht, Udc =
Us. Über einen Regelkreis wird der DC-Anteil so eingestellt, dass das Gesamtsignal null wird.
Das Abbild des KPFM-Signals entspricht der Variation des DC-Signals.
5.8 Röntgendiffraktometrie
Kristallstruktur und Gitterkonstanten der Dünnfilme wurden über Röntgenbeugung (X-ray
diffraction, XRD) bestimmt. Dazu kam ein PANalytical X’Pert Pro Röntgendiffraktometer
zum Einsatz. Für die 2θ-ω-Scans wurde ein Weitwinkelgoniometer verwendet, die Gitterkon-
stanten wurden mittels eines hochauflösenden Goniometers bestimmt. Der Röntgenstrahl des
Diffraktometers wird an einer Kupferanode erzeugt und entspricht der Kα1-Linie mit einer
Wellenlänge von λ = 1,5406Å. Bei Verwendung des Aufbaus mit Weitwinkelgoniometer kann,
aufgrund der fehlenden Monochromatisierung, neben der Kα1- auch die Kα2- und Kβ-Linie
im Diffraktogram erkannt werden. Diese Anordnung zeichnet sich wiederum durch eine ho-
he Intensität der Röntgenreflexe aus, welche an dem hochauflösenden Aufbau zu gering für
Messungen in einem großen Winkelbereich ist.
Aus den Winkelpositionen θ der Reflexe wurden über die Braggsche Reflexionsbedingung die
Netzebenenabstände dhkl bestimmt
nλ = 2dhkl sin θ . (5.8)
Dabei bezeichnen h, k und l die sogenannten Millerschen Indizes. Für c-orientiertes ZnO kann
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Die a-Gitterkonstante bestimmt man über einen asymmetrischen Reflex, wobei Reflexe mit









woraus bei bekanntem c die a-Gitterkonstante berechnet werden kann [146].
5.9 Photolumineszenzspektroskopie
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Photolumineszenz (PL) Messungen durchgeführt, das Prin-
zip soll daher kurz erläutert werden.
Die Messung der PL der Dünnfilme erfolgte nach Anregung durch Photonen mit einer Ener-
gie oberhalb der Bandlücke. Dadurch werden Elektronen-Loch-Paare (Exzitonen) im Film
erzeugt, welche unter Aussendung von Licht rekombinieren. Freie Elektronen aus dem Lei-
tungsband können rekombinieren und Zustände in einem der drei Valenzbändern (A, B und C)
einnehmen. Aufgrund der hohen Exzitonenbindungsenergie in ZnO von 61 meV [147] können
Band-Band-Übergänge im Prinzip nicht beobachtet werden. Die Rekombination von freien
Exzitonen erfolgt wieder in eines der drei Valenzbänder, die energetische Position der PL ist
dabei um die Exzitonenbindungsenergie reduziert.
Exzitonen können an Defekten binden, wobei die Bindungsenergie von der Art und dem La-
dungszustand des Defektes abhängt und die PL um diesen Betrag verringert [148]. Donator-
gebundene Exzitonen werden dabei mit D0X bzw. D+X bezeichnet, jenachdem ob das Qua-
siteilchen an dem neutralen bzw. ionisierten Donator gebunden ist. Entsprechendes gilt für
an Akzeptoren gebundene Exzitonen (A0X, A−X).
An Donatoren oder Akzeptoren gebundene Elektronen bzw. Löcher rekombinieren unter Ab-
gabe von Photonen deren Energie um die Donator- bzw. Akzeptorbindungsenergie reduziert
ist. Ist der örtliche Abstand zwischen Donator und Akzeptor klein, kommt es zum Überlapp
der Teilchenwellenfunktion des gebundenen Elektrons bzw. Lochs. Die Rekombinationsenergie
eines sogenannten Donator-Akzeptor-Paars ist um die potenzielle Coulombenergie vergrößert




Während der Rekombination kann es zur Anregung von Phononen kommen, wobei die Kopp-
lung an LO-Phononen am größten ist. Die Linien der genannten Rekombinationsprozesse
werden bei der Emission von Phononen um Vielfache der Energie ELO = 72 meV ins niede-
renergetische verschoben, es entstehen Phononenrepliken, welche mit der zunehmender An-
zahl der beteiligten Phononen in der Intensität abnehmen.
Die möglichen Rekombinationsmechanismen sind in Abb. 5.11 dargestellt [149].
Für die PL Messungen wurde ein Helium-Bad-Kryostat von Cryovac verwendet, womit
die Proben auf eine Temperatur von 2 K gebracht wurden. Die Anregung erfolgte über eine
HeCd-Laser IK3552RG von Kimmon Koha Co. Ltd. mit einer Wellenlänge von 325 nm. Die
PL wird über ein System von Linsen ausgekoppelt und auf den Eingangsspalt eines HR320-















































Abbildung 5.11: Illustration der Übergangsenergien strahlender Rekombinationszentren in
Halbleitern [149].
Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) mit einer Peltiert-gekühlten GaAs-Photokathode auf-
gezeichnet. Die in dieser Arbeit gezeigten PL Messungen wurden von Dipl.-Phys. Gabrie-
le Benndorf (Universität Leipzig) durchgeführt.
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6 Defekte in ZnO-Volumenkristallen und -Dünnfilmen
In diesem Kapitel werden exemplarisch intrinsische Defekte in verschiedenartig gezüchte-
ten ZnO Proben untersucht und verglichen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf Störstellen,
welche durch den Züchtungsprozess in das Material eingebracht werden. Die Proben wurden
nach dem Züchtungsprozess keiner weiteren Behandlung unterzogen. Zu den untersuchten
Proben gehört eine ZnO Mikronadel, ein PLD-gewachsener ZnO-Dünnfilm, sowie ein ZnO-
Volumenkristall. Thermische oder optische Emissionsraten geben Aufschluss über die elektro-
nischen Eigenschaften der untersuchten Störstellen. So wurden Einfangquerschnitte für freie
Ladungsträger, Spektren der Photoionisations-Einfangquerschnitte und energetische Positio-
nen im Band für die Defekte bestimmt. Teile der Ergenisse wurden in Ref. [E4] veröffentlicht.
6.1 Elektrische Eigenschaften
Mikronadel Die ZnO-Mikronadeln wurden über carbothermale Verdampfung hergestellt,
wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben. Die in c-Richtung gewachsene Nadel hat einen Durchmes-
ser von etwa 41µm, ein zugehöriges Rasterelektronenmikroskop (scanning electron micros-
cope, SEM) Bild ist in Abb. 6.2 zu sehen. Die Nadel wurde auf einem unpolierten Saphir-
Substrat vereinzelt und an einem Ende mit leitendem Silber-Epoxidharz kontaktiert, was
zur Ausbildung einer Schottkybarriere führt. Auf das andere Ende der Nadel wurde mit-
tels DC-Sputtern unter einer reinen Argonatmosphäre eine etwa 100 nm dicke Goldschicht
aufgebracht, welche den ohmschen Kontakt der Schottkydiode bildet. Eine mikroskopische
Aufnahme der gesamten Struktur ist in Abb. 6.1 gezeigt und wurde mit einem Lasermikro-
skop VK-X200 von Keyence aufgenommen.
Dünnfilm Der ZnO-Dünnfilm mit einer Dicke von etwa 1µm wurde mittels PLD auf einem
10× 10 mm2 a-orientierten Saphir-Substrat abgeschieden und entspricht der in Abb. 5.4 (a)
aus Abschnitt 5.4 gezeigten Struktur. Vor dem Dünnfilm wurde eine etwa 200 nm dicke Al-
dotierte (1Gew.−%) ZnO Schicht abgeschieden, welche als ohmscher Rückkontakt dient. Bei
der Züchtung wurde eine Wachstumstemperatur von 650◦C und ein Sauerstoff-Partialdruck
von 0,016 mbar verwendet. Die Schottky-Kontakte wurden über reaktives DC-Sputtern von
Mikronadel










Abbildung 6.2: SEM Aufnahme der untersuchten
Mikronadel.
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Abbildung 6.3: (a) IU -Kennlinien und (b) Frequenzabhängigkeit der Kapazität C(ν) für einen ZnO
Volumenkristall, Mikronadel und Dünnfilm (übernommen aus [E4]).
Tabelle 6.1: Serienwiderstand Rs, Parallelwiderstand Rp und Sperrverhältnis R der Schottky-Dioden
erhalten aus Raumtemperatur-IU -Messungen. Die Nettodotierung Nnet wurde aus Raumtemperatur
C(U)-Messungen bestimmt.
Probe Rs [Ω] Rp [Ω] R Nnet [cm−3]
Mikronadel 80 k 40 M 3 · 102 1015-1016
Dünnfilm 61 6 M 2 · 105 1,6 · 1016
Volumenkristall 115 9 G 6 · 107 4,0 · 1016
PdOy mit einer Deckschicht von reinem Pd realisiert.
Volumenkristall Bei dem ZnO-Volumenkristall handelt es sich um einen hydrothermal
gewachsenen, (0001) Zn-polaren Kristall von Tokyo Denpa Co. Ltd. Die Proben wur-
den von Dr. Martin Ward Allen (University of Canterbury, Neuseeland) bereitgestellt. Das
Material liegt in dieser Untersuchung in zwei Varianten vor: eine as-grown Variante, wie
man sie direkt nach der Züchtung erhält, und eine as-supplied Variante, wie sie üblicher-
weise vom Hersteller ausgeliefert wird. Bei der zweiten Variante des ZnO Volumenkristalls
handelt es sich um einen Volumenkristall mit geringer Lithium-Konzentration (< 0,01 ppm),
welcher ebenfalls von Tokyo Denpa Co. Ltd. hergestellt wurde. Diese Proben wurden
bei höheren Temperaturen (1400◦C) ausgeheizt, was zu einem Aufschwemmen von Lithium
und anderen Verunreinigungen an der Oberfläche führt. Durch Abschleifen und Polieren der
Oberfläche werden die Verunreinigungen schliesslich entfernt. Schottky-Kontakte aus Iridiu-
moxid und ohmsche Kontakte aus Ti/Pt wurden über Eclipse-PLD auf der Probenoberfläche
realisiert [150, E6].
Alle Proben wurden auf Sockel aufgebracht und mit Golddrähten kontaktiert.
Die Strom-Spannungs-Kennlinien der drei ZnO-Dioden bei Raumtemperatur wurden mithilfe
eines Agilent 4156C precision semiconductor parameter analyzer aufgenommen und sind in
Abb. 6.3 (a) gezeigt. Serienwiderstand Rs, Parallelwiderstand Rp und Sperrverhältnis R :=
I(+1 V)
I(−1 V) jeder Probe wurden bestimmt und sind in Tab. 6.1 zusammengefasst.
Da die Messfrequenz des verwendeten DLTS Systems auf 1 MHz fixiert ist und der Serienwi-
derstand vor allem der Mikronadel sehr hoch ist, wurde das Frequenzverhalten der Kapazität
untersucht, um zu prüfen, ob die cut-off Frequenz ν0 oberhalb von 1 MHz liegt. Dies konnte
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Abbildung 6.4: (a) C(U)-Kennlinien und (b) daraus berechnete Nettodotierprofile Nnet(w).
für alle drei Proben bestätigt werden, wie in Abb. 6.3 (b) zu sehen ist. Die Proben können
daher mithilfe von raumladungzonenspektroskopischen Methoden und im speziellen mittels
DLTS untersucht werden. Zuvor sollen jedoch noch einige Bemerkungen zur Nettodotierung
der Proben gemacht werden. Entsprechend der von van Opdorp vorgeschlagenen Methode
(siehe Abschnitt 3.3) kann das Dottierprofil über die C(U)-Kennlinie bestimmt werden. Das
Profil ist nach Gl. (3.14) indirekt proportional zur Fläche des Schottky-Kontaktes. Während
diese Größe für den Dünnfilm, sowie auch für den Volumenkristall hinreichend genau bekannt
ist, ist die kontaktierte Fläche der Mikronadel nur schwer zugänglich und stark fehlerbehaftet.
Das Epoxidharz, welches den Schottky-Kontakt der Nadel bildet, besteht aus Silberflocken
mit einer Größe im µm-Bereich1. Es ist anzunehmen, dass diese Silberpartikel die Oberflä-
che der Nadel nicht komplett und flächig abdecken. Auch sind nicht alle Facetten der Probe
gleichermaßen von dem Leitsilber eingeschlossen (z.B. die Auflagefläche der Nadel). Um den-
noch eine Abschätzung der Nettodotierung für die Mikronadel zu erhalten, wurde die mit
Leitsilber umschlossene Fläche aus dem Durchmesser und der kontaktierten Länge (≈ 1 mm)
der Nadel zu A0 ≈ 0,9 · 10−3 cm2 bestimmt. Die C(U)-Kennlinien und die Dotierprofile der
Mikronadel, des Dünnfilms und des Volumenkristalls sind in Abb. 6.4 (a) und (b) gezeigt. Die
für die Mikronadel bestimmte Dotierkonzentration stimmt gut mit dem Wert der scheinbaren
freien Ladungsträgerkonzentration nH = 2 · 1016 cm−3 überein, welche von Dietrich et al. aus
Hall-Effekt Messungen an Nadeln des selben Züchtungslaufs bestimmt wurde [126].
6.2 Thermische Admittanz-Spektroskopie
Flache Defekte der ZnO-Proben wurden mittels thermischer Admittanz-Spektroskopie un-
tersucht. In Abb. 6.5 ist dazu zunächst C(T ) der Mikronadel (graue Linie), des Dünnfilms
(schwarze Linie), sowie des Volumenkristalls (gestrichelte Linie) für eine Messfrequenz ν von
1 MHz (ω = 6,28 s−1) und ohne angelegte Vorspannung im Temperaturbereich zwischen 10
und 330 K gezeigt. Die Messungen wurden mit einem Agilent Precision Impedance Analy-
zer A294A durchgeführt. Messfrequenzen zwischen 1 kHz und 10 MHz wurden verwendet.
Die Kapazität des ZnO Volumenkristalls steigt bei einer Temperatur von etwa 50 K aufgrund
1Der Hersteller garantiert eine Partikelgröße von ≤ 45µm. Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass
die Partikelgröße in der Größenordnung von 1µm liegt.
61
Kapitel 6. Defekte in ZnO-Volumenkristallen und -Dünnfilmen
Abbildung 6.5: Temperaturabhängige Kapazität
der Mikronadel (graue Linie), des
Volumenkristalls (gestrichelte Linie) und des
Dünnfilms (durchgezogene Linie) gemessen mit
einer Frequenz von 1 MHz und ohne angelegte
Spannung. Die Punkte repräsentieren die
Wendepunkte der C(T )-Kurven und entprechen
den Positionen der Maxima in G(ω)/ω für diese
Frequenz.
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der Ladungsträgeremission von T1 stark an. Für kleinere Temperaturen kann der Defekt
der Messfrequenz von 1 MHz nicht folgen, sein Ladungszustand bleibt unverändert und trägt
daher nicht zum Kapazitätssignal bei. Die Kapazität erreicht einen Wert von etwa 80 pF,
welcher bis Raumtemperatur nahezu konstant bleibt. Ein weiterer Anstieg von C für größere
Temperaturen ist aufgrund des Beitrags von E3 messbar. Die Kapazität des ZnO Dünnfilms
beträgt bei 10 K immer noch 69 pF und damit noch fast 50% des Raumtemperaturwertes.
Selbst bei der höchsten einstellbaren Messfrequenz von 110Hz sinkt C nur auf 38 pF ab. Die-
ser Beitrag ist auf die Umladung flacher Donatoren zurückzuführen, welche die Dottierung
und die Lage des Ferminiveaus bestimmen, und in dem untersuchten Temperaturbereich nicht
messbar sind. Die C(T )-Kurve des Dünnfilms zeigt drei Stufen, welche den Störstellen T1,
E64 und E1 zuzuordnen sind. C(T ) der ZnO Mikronadel schliesslich zeigt eine ungewöhnliches
Verhalten für Temperaturen zwischen 10 und 100 K. In diesem Bereich nimmt die Kapazität
zunächst ab, was höchstwahrscheinlich einen Messartefakt aufgrund der geringen Ladungs-
trägerkonzentration darstellt. Der nachfolgende Anstieg von C erfolgt aufgrund der Emission
von E50. Der höhere Kapazitäswert bei Raumtemperatur (C = 2,9 pF) im Vergleich zu dem
Wert der in Abb. 6.4a gezeigten Raumtemperatur C(U)-Messung (C = 1,8 pF) ist auf die
verwendeten Probenhalter zurückzuführen, die trotz Abgleich Unterschiede in den Leerka-
pazitäten aufzeigen. Um die Störstellen zu charakterisieren wurde G(ω)/ω für verschiedene
Frequenzen ausgewertet, wie im folgenden beschrieben wird.
Abbildung 6.6 zeigt dazu G(ω)/ω der drei Proben, jeweils für ausgewählte Messfrequenzen
((a), (c) und (e)), sowie den zugehörigen Arrheniusplot ((b), (d) und (f)). Die Messungen
wurden ohne Vorspannung und mit einem Oszillatorlevel von 50 mV durchgeführt. Die durch-
gezogenen Linien in den jeweiligen Arrheniusdarstellungen wurden aus Literaturwerten der
Störstellenparametern von T1 [151], E64 [152], E1 [153] und E3 [153] berechnet. Aus den
Messdaten berechnete Störstellenparameter sind in Tab. 6.2 zusammengefasst.
Die Messung der Mikronadel zeigt Signalmaxima zwischen 120 K und 170 K. Eine entspre-
chende Arrhenius-Auswertung ergibt Ea = 49 meV und σn = 2,2 · 10−17 cm2. Während die
thermische Aktivierungsenergie dieses Defektes gut mit den von von Wenckstern et al. publi-
zierten Wert für E64 übereinstimmt, unterscheidet sich der scheinbare Einfangquerschnitt um
fast einen Faktor 50 vom Literaturwert [152]. E64 wird dem AlZn Donator zugeordnet [152].
Im ZnO Dünnfilm lassen sich, neben AlZn (E64), Signaturen der Störstellen T1, E1 und E3
nachweisen, entsprechende Störstellenparamete sind in Tab. 6.2 aufgeführt. T1 wird dem Do-
nator Zni zugeschrieben und ist auch im ZnO Volumenkristall zu finden, wo der Defekt einer
der dominanten Donatoren ist. E1 andererseits wird als einer der dominierenden Donatoren in
ZnO Dünnfilmen gesehen [154]. Positron-Annihilations-Spektroskopy und DLTS-Messungen
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zeigen die Sauerstoff-Vakanz als möglichen Ursprung von E1 auf [155, 156]. Ab 250 K ist
schliesslich das Signal von E3 zu erkennen, welches auch in dem ZnO Volumenkristall zu
sehen ist. Unabhängig von der Züchtungsmethode, wird E3 üblicherweise in ZnO nachgewie-
sen. So ist der Defekt in Dünnfilmen, Volumenkristallen, sowie Mikronadeln eingebaut, wie
im Abschnitt 6.3 gezeigt wird.
Die TAS-Messungen wurden in dieser Arbeit nach dem Kühlen und während des Hochheizens
der Proben aufgenommen. Die C(T ) Kurven des ZnO Volumenkristalls und des Dünnfilms
zeigen ein unerwartetes Verhalten, wenn die Probe ohne angelegte Spannung auf tiefe Tem-
peraturen gebracht und bei diesen eine betragsmäßig größere Rückwärtsspannnung angelegt
wird. In Abb. 6.7 sind die C(T ) Kurven für (a) einen ZnO Dünnfilm und (b) einen ZnO
Volumenkristall gezeigt. Für den Dünnfilm wurde die Messfrequenz dafür zwischen 75 kHz
und 1,33 MHz, für den Volumenkristall zwischen 100 kHz und 1 MHz variiert. Am Beispiel
von E64 und E1 im Dünnfilm erkennt man gut den zu erwartenden Verlauf: die Position des
Wendepunktes in C(T ) verschiebt sich mit steigender Messfrequenz zu höheren Temperatu-
ren, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben. Die Stufe bei 124 K für den Dünnfilm bzw. 118 K für
den Volumenkristall ändert ihre Position unter Variation der Messfrequenz jedoch nicht! Die
mit der Kapazitätsänderung einhergehende Ladungsänderung ist daher nur von der Tempe-
ratur abhängig und keine Folge einer thermisch stimulierten Emissionsrate der Störstellen.
Quemener et al. konnten zeigen, dass diese Stufe von E3 stammt [160], was im folgenden
erklärt werden soll.
Ohne angelegte Spannung werden die Störstellenniveaus befüllt und besetzt gehalten, auch
beim Kühlen ändern sie ihren Besetzungszustand nicht. Ist die Zieltemperatur erreicht wird
(mit dem Start der Messung) eine Vorspannung in Rückwärtsrichtung angelegt, welche die
besetzten Störstellenniveaus über das Ferminiveau bringt. Geht man von einer tiefen Störstel-
le aus, so können die gebundenen Elektronen zunächst weder die energetische Barriere zum
Leitungsband überwinden, noch der Messfrequenz folgen und zum TAS Signal beitragen. Bei
einer bestimmten Temperatur taut der Defekt auf und gibt die gebundenen Elektronen ab,
was einen Sprung in der Kapazität bewirkt. Für die den Sprung verursachende Störstelle
kommen nur solche Defekte in Betracht, welche nicht bei niedrigeren Temperaturen ohnehin
schon zum „normalen“ TAS Signal beitragen. Die Stufenhöhe repräsentiert (unter Annahme
vollständiger Besetzung) die Konzentration des Defektes und beträgt 2,4 pF für den Dünn-
film und 3,1 pF für den Volumenkristall. Diese Größe ist vergleichbar mit der Amplitude des
nicht-normierte DLTS Signals ∆C bei äquivalenter Rückwärtsspannung. Man erkennt, dass
die einzige Störstelle, welche eine derart große Kapazitätsänderungen bewirken kann, E3 ist.
Das DLTS Signal von E3 beträgt für den Dünnfilm 3,3 pF und für den Volumenkristall 3,7 pF,
wie jeweils als Inset in Abb. 6.7 (a) und (b) gezeigt ist. Da die Störstelle vor der TAS Mes-
sung nur einmal gefüllt wurde und der Füllpuls der DLTS Messung (∆Up = 2,5 V) die Bänder
flach stellt und periodisch auch Defekte in Gebieten bis nahe an die Probenoberfläche mit
Elektronen befüllt, ist ∆C für die TAS Messung jeweils etwas kleiner.
6.3 Deep-level transient spectroscopy
Tiefe Defekte im oberen Drittel der Bandlücke wurden mit DLTS in einem Temperaturbereich
von 10 K bis 330 K untersucht. Dazu wurden die Dioden mit U = −2,0 V vorgespannt und
mit Füllpulsen von 2,5V für tp = 1 ms angeregt. Ratenfenster im Bereich von 2,5 Hz bis
1000 Hz wurden verwendet. Der thermische DLTS Scan der Mikronadel, des Dünnfilms und
des Volumenkristalls ist in Abb. 6.8 (a), (c) und (e) jeweils für ein Ratenfenster von 500 Hz
gezeigt. Die zugehörige Arrhenius-Darstellung zeigt Abb. 6.8 (b), (d) und (f).
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(a) TAS Messung der Mikronadel.
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(b) Arrheniusplot der Mikronadel.
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(c) TAS Messung des Dünnfilms.
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(d) Arrheniusplot des Dünnfilms.
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(e) TAS Messung des Volumenkristalls.
3,0       3,5       4,0    16   18    20    22     24














(f) Arrheniusplot des Volumenkristalls.
Abbildung 6.6: TAS Messung (a) einer ZnO Mikronadel, (c) Dünnfilms und (e) Volumenkristalls für
ausgewählte Messfrequenzen. (b), (d) und (f) zeigen zugehörige Arrhenius Diagramme der Messdaten
im Vergleich mit Literaturwerten (durchgezogene Linien) von T1 [151], E64 [152], E1 [153], T2 [157],
E3 [153], E3’ [158], E4 [159] und E5 [159]. Die gestrichelten Linien in (d) repräsentieren die
Störstellenparameter für T1 und E64 erhalten aus TAS Messungen an vergleichbaren Proben [62].
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(a) TAS Messung bei −2 V für den ZnO Dünnfilm.
























(b) TAS Messung bei −2 V für den ZnO
Volumenkristall.
Abbildung 6.7: Auftauen des E3-Defektes während einer TAS-Messung bei −2 V. Die Proben wurden
jeweils bei Ur = 0 V auf 10 K gebracht.
Für die ZnO Mikronadel wurden DLTS Peaks gefunden, welche der Ladungträgeremission der
Störstellen T2 und E3 zugeordnet werden können. Eine Arrhenius Auswertung liefert Ea =
313 meV und σn = 5,4·10−13 cm2 für T2 und Ea = 308 meV und σn = 1,1·10−15 cm2 für E3. Die
Störstellenparameter stimmen gut mit den von Frank et al. bzw. Auret et al. veröffentlichen
Werten für T2 [159] (dort E280 genannt) und E3 [158] überein. Eine Aktivierungsenergie
von 300 meV für E3 konnte auch durch temperaturabhängige Hall-Effekt Messungen an einer
undotierten Mikronadel bestimmt werden [126].
M. Schmidt et al. konnten zeigen, dass die Aktivierungsenergie und der scheinbare Einfang-
querschnitt von T2 von der Konzentration des Defektes abhängt [157]. Weiterhin wurde ge-
zeigt, dass zuvor veröffentlichte Störstellenparameter für verschiedenst genannte Störstellen
(L1 [37, 161], E5 [162], Ecd1 [163], CuZn [164], D2 [165], E280 [158, 159]) mit Aktivierungs-
energien zwischen 140 meV < Ea < 280 meV zu ein und denselben Defekt, T2, gehören. Die
Störstellenparameter von T2 in der Mikronadel passen am besten zu den Werten für E280
aus Ref. [159] und erlauben eine Abschätzung der Defektkonzentration. Abbildung 6.9 ist aus
der Orignalarbeit von Schmidt et al. entnommen (Inset in Abb. 4 aus Ref. [157]) und zeigt
den scheinbaren Einfangquerschnitt σn in Abbhängigkeit der T2-Konzentration Nt,T2. Der
hier bestimmte Einfangquerschnitt der Mirkonadel ist zusätzlich als gepunktete Linie einge-
zeichnet. Über eine Extrapolation der Ausgleichsgerade kann die Konzentration abgeschätzt
werden und liegt im mittleren Bereich von 1013 cm−3. Allgemein ist der Nachweis von E3 und
T2 in der Mikronadel ein starkes Indiz dafür, dass es sich um intrinsische Defekte handelt.
Ein positives DLTS Signal wird bei etwa 130 K für die Mikronadel und etwa 75 K für den Vo-
lumenkristall beobachtet. Das DLTS Maximum erscheint für unterschiedlicher Ratenfenster
bei der selben Temperatur und entsteht daher höchstwahrscheinlich aufgrund des Ausfrie-
rens von Ladungsträgern. Dies führt zu einer starken Änderung der Kapazität (Abb. 6.5)
und des Serienwiderstandes Rs. Ein Anstieg in Rs erklärt den Vorzeichenwechsel des DLTS
Signals, wie von Broniatowski et al. gezeigt wurde [166]. Das Ausfrieren von Ladungsträ-
gern bei dem Dünnfilm tritt bei viel geringeren Temperaturen auf, daher ist kein positives
DLTS Signal messbar. Aufgrund der geringen Ladungsträgerkonzentration für Temperaturen
unterhalb von 100 K können flache Störstellen, welche im Dünnfilm und im Volumenkristall
nachweisbar sind, in der Mikronadel nicht gemessen werden. Tieftemperatur Kathodolumi-
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(a) DLTS Scan der Mikronadel.
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(b) Arrheniusplot der Mikronadel.
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(c) DLTS Scan des Dünnfilms.
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(d) Arrheniusplot des Dünnfilms.
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(e) DLTS Scan des Volumenkristalls.
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(f) Arrheniusplot des Volumenkristalls.
Abbildung 6.8: Thermische DLTS Messung (a) einer ZnO Mikronadel, (c) Dünnfilms und
(e) Volumenkristalls für ein Ratenfenster von 500 Hz und einen Füllpuls mit einer Länge von 1 ms.
Die gestrichelte Linie in (e) entspricht der unbehandelten as-grown Variante des Volumenkristalls
und wurde mit einem Faktor 0,3 skalliert, wie im Text beschrieben. (b), (d) und (f) zeigen
zugehörige Arrhenius Diagramme der Messdaten im Vergleich mit Literaturwerten (durchgezogene
Linien) von T1 [151], E64 [152], E1 [153], T2 [157], E3 [153], E3’ [158], E4 [159] und E5 [159].
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Abbildung 6.9: Einfangquerschnitt σn über
T2-Konzentration Nt,T2 entnommen aus
Ref. [157]. Die gestrichelte Linie zeigt den über
DLTS bestimmten Wert von σn für die
Mikronadel.



























Abbildung 6.10: Formationsenergien als Funktion
des Ferminiveaus unter Sauerstoff-armen
(Zink-reichen) Bedingungen (entnommen
aus [168]).
neszensmessungen zeigen allerdings, dass der Al-Donator (AlZn) auch in ZnO Mikronadeln
eingebaut wird [126].
Das Ausheizen von ZnO unter Vakuum oder Sauerstoffatmosphäre erhöht die Konzentra-
tion von T2 in ZnO, wie für aus der Schmelze gezogene Volumenkristalle [167] und PLD-
gewachsenen Filmen [157] gezeigt wurde. Dies wird durch die vergleichweise große T2-
Konzentration (Nt,T2 = 3 · 1015 cm−3) im as supplied Volumenkristall, welcher mit etwa
1400◦C nachbehandelt wurde, und der niedrigeren T2-Konzentration (Nt,T2 = 4,5·1014 cm−3)
des bei 650◦C gezüchteten PLD Dünnfilms bestätigt. Da der Volumenkristall die Probe mit
der geringsten thermischen Aktivierungsenergie von T2 ist, konnte nach den Ergebnissen von
Schmidt et al. schon vermutet werden, dass T2 in dieser Probe höher konzentriert ist als im
Dünnfilm. Zusätzlich bestätigt wird der Zusammenhang von der DLTS Messung der as grown
Volumenkristall Probe, welche über das hydrothermale Verfahren bei niedrigen Temperatu-
ren zwischen 300◦C und 400◦C hergestellt wurde. In dieser Probe wurde T2 nicht gemessen,
wie an der gestrichelten Linie2 in Abb. 6.8e zu erkennen ist. Überraschenderweise ist die T2
Konzentration in der Mikronadel am geringsten, da Et für diese Probe am größten ist. Diese
Probe wurde nun aber bei einer vergleichsweise hohen Temperatur von 900◦C gezüchtet. In
Hinblick auf die geringe Konzentration von T2 und damit auch von E3 in der Mikronadel,
muss ein anderer Parameter als die Züchtungs- bzw. Ausheiztemperatur in Betracht gezo-
gen werden. Die Position des Ferminiveaus könnte die Konzentration von T2 maßgeblich
bestimmen, wie im folgenden erklärt werden soll.
M. Schmidt et al. haben eine mögliche qualitative Erklärung für die Natur des T2-Defektes
2∆C von dieser Probe wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit mit einen Faktor 0,3 skalliert, das Maximum
des DLTS Signals für E3 beträgt 3,9 pF.
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aufgestellt. Dabei gehen die Autoren davon aus, dass die Störstelle ein Donator-Akzeptor-
Komplex ist [157]. Die hier durchgeführten Experimente lassen keinen direkten Schluss auf die
chemische Natur, weder des Donators noch des Akzeptors, zu. Dennoch soll die Zink-Vakanz
VZn als möglicher Kandidat für den Akzeptor vorgeschlagen werden. VZn wird als dominanter
Akzeptor in n-ZnO gesehen [169]. Aus Dichtefunktionaltheorie Rechnungen ist bekannt, dass
VZn eine geringere Formationsenergie ∆H für größere Ferminiveaus hat [168]. Abbildung 6.10
wurde aus Ref. [168] entnommen und zeigt den Verlauf von ∆H unter Sauerstoff-armen (bzw.
Zink-reichen) Bedingungen. Geht man davon aus, dass der Donator des Komplexes eine höhe-
re Konzentration als der zugehörige Akzeptor hat, sollte die T2 Konzentration proportional
zu der Konzentration des Akzeptors und damit zur Position des Ferminiveaus sein. Diese
Interpretation wird durch die Nettodotierung Nnet gestützt, welche ein Maß für EF in diesen
Proben ist. Für den Dünnfilm und den Volumenkristall wurde Nnet aus C(U) Messungen ge-
wonnen (Abb. 6.4b) und beträgt 1,4 · 1017 cm−3 bzw. 4 · 1016 cm−3. Für die Mikronadel kann
die Nettodotierung nur mit ca. 1016 cm−3 abgeschätzt werden. Wie bereits in Abschnitt 6.1
erwähnt, ist dieser Wert konsistent mit dem Wert der scheinbaren freien Ladungsträgerkon-
zentration nH = 2·1016 cm−3, welche von Dietrich et al. aus Hall-Effekt Messungen an Nadeln
der selben Züchtungscharge bestimmt wurde [126]. Demnach würde der Akzeptor am wahr-
scheinlichsten im PLD Dünnfilm generiert, gefolgt vom Volumenkristall und der Mikronadel.
Für letztere und den Volumenkristall kommt es aufgrund des hohen Kompensationsgrad bei
T = 120 K bzw. T = 70 K zum Ausfrieren der Ladungsträger. Dies stützt die Annahme, dass
VZn vorzugsweise im PLD Dünnfilm eingebaut wird, da für diesen der Abstand zwischen Fer-
mienergie EF und dem Leitungsbandminimum Ec am geringsten ist. Währendessen ist der
Einbau weniger ausgeprägt in der kompensierten Mikronadel oder im Volumenkristall, wo
T2 erst durch Ausheizen generiert wird. Neben T2 und E3 sind verschiedene andere Störstel-
len im Dünnfilm und im Volumenkristall messbar, welche gut mit den Ergebnissen früherer
Untersuchungen in Einklang stehen. Diese Defekte sind T1, E64, E1, E3’, E4 und E5.
T1, welches interstitiellem Zink [170] oder einem Komplex aus Zni und Stickstoff [171] zu-
geordnet wird, konnte in beiden Proben gemessen werden. Aufgrund der hohen thermischen
Emissionsrate ist die TAS prädestiniert, um den Defekt nachzuweisen. Nichtsdestotrotz kann
T1 auch mithilfe von großen Ratenfenstern (θ−1 > 1000 Hz) mittels DLTS gemessen werden.
Eine Arrhenius-Auswertung liefert für den Dünnfilm Et = 28 meV und σn = 2,4 · 10−14 cm2
und für den Volumenkristall Et = 29 meV und σn = 1,1 · 10−15 cm2. Beide Störstellenpa-
rameter stimmen gut mit den Literaturwerten für T1 in ZnO Volumenkristallen [151] bzw.
Dünnfilmen [62] überein. Die Bindungsenergie eines Wasserstoff-artigen flachen Donators
unter Berücksichtigung der effektiven Masse (m∗e = 0,28 [85, 172]) und der statischen Dielek-
trizitätskonstante3 für ZnO (εr = 8,2 [173]) beträgt 55 meV und ist damit größer als der Wert
für Et von T1.
E1 , E3’, E4 und E5 sind nur in der ZnO Dünnfilm Probe sichtbar. E1, welches anhand von
Positron-Annihilationsspektroskopie und DLTS Messungen [155, 156] der Sauerstoff-Vakanz
zugeschrieben wurde, wird als einer der dominanten Donatoren in ZnO Dünnfilmen gese-
hen [154]. Aus den Arrheniusdiagrammen erhält man Et = 117 meV und σn = 2,3 ·10−13 cm2,
was in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten für über CVD gewonnenes ZnO
Material steht [153, 174]. Die Form des E1 DLTS Peaks ist asymmetrisch und auf der Tief-
temperaturseite verbreitert, was eine impliziert, dass das Signal von mehr als einem Defekt
stammt oder aufgrund einer starken Feldabhängigkeit verbreitert ist [174].
E3’ wird für gewöhnlich in ZnO Dünnfilmen eingebaut, wenn das Material auf einer Al-
3Ashkenov et al. bestimmen die statische Dielektrizitätskonstante parallel und senkrecht zur c-Achse mittels
Infrarot spektroskopischer Ellipsometrie und Ramanstreu-Experimenten zu ε⊥r = 7,46 und ε‖r = 8,59 [173]. In
dieser Arbeit wird der Wert εr = 8,2 verwendet.
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Dotierten ZnO-Pufferschicht abgeschieden wird, so wie es für die untersuchten Proben der Fall
ist. Da die Emissionsrate von E3’ vergleichbar mit der von E3 ist, erscheinen die zugehörigen
DLTS Signaturen als ein einziger Peak oder bestenfalls als Schulter auf einem der beiden
Signale. Um die Störstellen zu unterscheiden, wurden hochauflösende LDLTS Messungen
durchgeführt, die im Abschnitt 6.4 im Detail beschrieben werden.
E4 wurde in ZnO Volumenkristallen nachgewiesen und der Sauerstoffvakanz zugeschrie-
ben [159, 175]. Dazu wurden DLTS Experimente mit und ohne optischer Anregung durchge-
führt, welche ein negativ-U Verhalten der Störstelle belegen. Während das Niveau mit einer
thermischen Aktivierungsenergie von 530 meV dem Übergang 0→ 2+ zugeordnet wird, wird
das metastabile Niveau 140 meV unterhalb der Leitungsbandkante der Umladung 2+ → +
zugeschrieben. Das negativ-U Verhalten der Sauerstoffvakanz wurde auch über DFT Rech-
nungen von van de Walle vorhergesagt [102]. Ein Ausheizen der Kristalle unter Sauerstoffat-
mosphäre reduziert die Konzentration von E4 um etwa eine Größenordnung. Ausheizen unter
Vakuum dagegen erhöht die Konzentration [62], was ein weiteres Indiz für VO als Ursache
von E4 ist, da Sauerstoff unter diesen Bedingungen aus der Probe abdampfen kann. Be-
strahlungsexperimente mit hochenergetischen Elektronen [155, 159] oder Protonen [176–178]
bewirken ebenfalls eine Erhöhung der E4 Konzentration. Strahlungsinduzierte Defekte sind
Gegenstand des dritten Teils dieser Arbeit, so werden in Kapitel 9 im Zusammenhang mit
E4 Ergebnisse zu Protonenbestrahlungen an (Mg,Zn)O Dünnfilmen erläutert. In der gezeig-
ten Dünnfilmprobe wurde Et und σn zu 589 meV und 5,4 · 10−13 cm2 im Volumenkristall zu
519 meV und 3,3 · 10−13 cm2 bestimmt. Die Literaturwerte zu E4 stammen größtenteils von
Messungen an Volumenkristallen und streuen bezüglich der thermischen Aktivierungsenergie
zwischen 520 und 600 meV und bezüglich des scheinbaren Einfangquerschnittes um fast drei
Größenordnungen zwischen 4·10−15 und 2·10−12 cm2 [179]. Es ist daher nicht auszuschliessen,
dass eine in der Literatur mit E4 benannte Störstelle [158, 159, 174, 175, 180] äquivalent zu
dem mit E5, E570 [179] oder E600 [179] bezeichneten Defekten ist. Auret et al. vermuten
aufgrund des großen Einfangquerschnittes in E4 einen ausgedehnten Defekt [174].
Frank et al. finden den Defekt E5 in gasphasengewachsenen ZnO Kristallen nachdem die
Proben bei 1000◦C für 20 h ausgeheizt wurden [159]. E5 ist ein tiefes Niveau in ZnO, wel-
ches mit moderaten Ratenfenstern (rw ∼ 10 Hz) erst oberhalb von 300 K beobachtet werden
kann. Für derart tiefe Störstellen wird die Linienform des DLTS Signals breiter, was zu
größeren Fehlern in der Arrheniusauswertung und damit größeren Unsicherheiten bezüglich
der Störstellenparameter führt. Dies macht es schwierig, die chemische Ursache des Defektes
zu analysieren. E5 konnte nur im Dünnfilm nachgewiesen werden mit Et = 844 meV und
σn = 2,0 · 10−11 cm2. Diese Parameter passen am besten zu den in Ref. [159] von Frank et al.
veröffentlichten Werten. Aber auch die Parameter von T3 [E7], eine Störstelle, welche nach
Sauerstoffimplantation oder Ausheizen in ZnO Dünnfilmen gefundene wurde, stimmen gut
mit den hier erhaltenen Werten überein. Es ist demnach nicht auszuschliessen, dass E5 und
T3 dieselben Störstellen sind. In Abschnitt 11.3 aus Kapitel 11 wird gezeigt, dass neben
Sauerstoff- auch Zinkimplantationen E5 in ZnO Dünnfilmen erzeugen.
Die Störstellenparameter, welche aus den Arrheniusdiagrammen der TAS bzw. DLTS Mes-
sungen erhalten wurden, sind in Tab. 6.2 gesammelt aufgeführt.
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6.4. E3 und E3’ in ZnO Dünnfilmen
Tabelle 6.3: Störstellenparameter von E3 und
E3’ im Vergleich mit Literaturwerten.
Ea [meV] σn [cm2] Referenz
E3 300 2 · 10−16 [158]
E3’ 370 7 · 10−15
E3 300 4,9 · 10−16 diese Arbeit
E3’ 393 4,8 · 10−14



























Abbildung 6.11: LR-DLTS Temperaturscan
für ein Ratenfenster von 0,6 Hz und
verschiedenen Füllpulslängen zwischen 10µs
und 20,5 ms.
6.4 E3 und E3’ in ZnO Dünnfilmen
Im thermischen DLTS Scan für die hier untersuchten ZnO-Dünnfilme kann für kleine Ra-
tenfenster eine Schulter auf dem DLTS-Peak von E3 beobachtet werden, welche für größere
Ratenfenster verschwindet und das Signal dominiert (vgl. Abb. 6.15 (a)). Auret et al. konnten
über Laplace-DLTS Messungen an äquivalenten Proben zeigen [67, 158], dass das E3-Signal
aus einer Überlagerung von Beiträgen zweier Störstellen besteht: E3 und E3’. Die thermi-
sche Aktivierungsenergie und der scheinbare Einfangquerschnitt von E3’ werden zu 370 meV
und 7 · 10−15 cm2 angegeben, wie in Tab. 6.3 zusammengefasst. E3’ tritt dabei gewöhnlich
in hohen Konzentrationen auf, wenn der Film auf einem Al- oder Ga-dotiertem ZnO-Puffer
abgeschieden wurde.
Weiterhin wird in Ref. [158] der thermisch aktivierte Ladungsträgereinfang von E3’ beschrie-
ben, welcher sich in einem Anstieg des DLTS-Signals mit steigender Temperatur bemerkbar
macht. Dieses Verhalten ist charakteristisch für E3’ und wird nicht für E3 beobachtet. Über
die Wahl der Füllpulslänge kann der Befüllungsgrad von E3’ und damit der Beitrag die-
ser Störstelle zum Gesamtsignal von E3/E3’ beeinflusst werden. Für kleine Füllpulslängen
(tp < 100µs) kann E3’ unterdrückt werden, während E3 immer noch detektierbar ist. Um
die Störstellenparameter von E3’ zweifelsfrei zu bestimmen, wurden in dieser Arbeit zwei
Strategien verfolgt.
6.4.1 Low Rate – DLTS
Nach Gl. (2.16a) hängt die Emissionsrate einer Störstelle von deren Störstellenparametern,
Ea und σn, und der Temperatur T ab. Wählt man die Temperatur so, das sich diese Raten
ausreichend unterscheiden, können auch im DLTS Scan zwei getrennte Signale gemessen
werden. Dies erfordert für die Störstellen E3 und E3’ Ratenfenster im mHz-Bereich (LR-
DLTS). Da die DLTS-Maxima für E3 und E3’ für derart kleine Ratenfenster bei Temperaturen
erscheinen, bei welchen auch die Befüllung von E3’ gering ist, muss auf ausreichend große
Füllpulslängen geachtet werden. Abbildung 6.11 zeigt in diesem Zusammenhang eine DLTS
Messung von E3 und E3’ für verschiedene Füllpulslängen zwischen 10µs und 20,48 ms und
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einem Ratenfenster von 610 mHz. Für tp < 160µs sinkt der Beitrag von E3’ unterhalb des
Detektionslimit. Um kleine Ratenfenster anzuwenden, muss der Kapazitätstransient über eine
entsprechend lange Zeit aufgenommen werden. Aus praktischen Gründen nimmt man daher
gewöhnlich ein geringeres Signal-zu-Rausch Verhältnis in Kauf.
6.4.2 Laplace-DLTS
Das hohe Auflösungsvermögen der LDLTS macht es möglich die Störstellen E3 und E3’
selbst bei vergleichsweise hohen Temperaturen (zwischen 150 K und 200 K) zu trennen. In
Abb. 6.12 (a) sind dazu die Laplace-DLTS Spektren, berechnet aus isothermalen Kapazi-
tätstransienten eines ZnO-Dünnfilms für Temperaturen zwischen 120 K und 230 K, als 3D-
Darstellung gezeigt. Bei jeder Temperatur sind zwei dominante Maxima zu erkennen, wobei
der Peak bei höheren Emissionsraten zu der Elektronenemission von E3, der bei niedrigeren








T   [K]
e n   [Hz]
















 2 ) S    [pF
]














Abbildung 6.12: LDLTS Spektren isothermischer Kapazitätstransienten als (a) 3D-Darstellung und
(b) Arrhenius-Falschfarbendiagramm. In beiden Darstellungen sind Maxima von E3 und E3’ zu
erkennen.
Die aus der LDLTS erhaltenen Spektren lassen sich in eine Arrhenius-Darstellung übertragen.
Damit bleibt die Information der LDLTS Messung erhalten, wobei zusätzlich über den Anstieg
und den Schnittpunkt mit der y-Achse auf die Störstellenparameter geschlossen werden kann.
Eine entsprechende Darstellung ist in Abb. 6.12b als Falschfarbendiagramm zu sehen. Über
LDLTS Messungen wird im nächsten Abschnitt der Einfang von E3’ näher untersucht.
6.4.3 thermisch aktivierter Einfang von E3’
Wie in Abschnitt 6.4.1 breits erwähnt hängt das DLTS Signal von E3’ stark von der Wahl
der Füllpulslänge ab. Der thermisch aktivierte Einfang von E3’ wurde über Laplace-DLTS
Messungen im Temperaturbereich von 150 K bis 190 K untersucht. Dazu wurden isothermi-
sche Kapazitätstransienten nach verschieden langen Füllpulsen aufgenommen und Laplace-
transformiert. Abbildung 6.13 (a) zeigt das DLTS Signal S in Abhängigkeit der Füllpuls-
länge tp bezogen auf das gesättigte Signal Smax. Es zeigt sich, dass E3’ nur teilweise gefüllt
wird, wenn kleine Füllpulse verwendet werden. Dies lässt auf eine große Einfangbarriere Ebn ,
welche nach Gl. (3.24) den Einfangquerschnitt verringert, zurückführen. Die durchgezogenen
Linien in Abb. 6.13 (a) zeigen eine Anpassung der Daten gemäß Gl. (3.25), worüber cn(T ) be-







6.5. Einfluss thermischer Nachbehandlung
dargestellt, woraus eine Einfangbarriere für E3’ von 260(8) meV. Der thermisch aktivierte
Einfang von E3’ wurde von Auret et al. bereits beschrieben, jedoch wurde die zugehörige
Einfangrate cn in Ref. [158] nicht bestimmt.
































Abbildung 6.13: (a) Füllpulslängenabhängigkeit des LDLTS Signals von E3 und E3’ für verschiedene
Temperaturen. (b) Über Anpassung der in (a) gezeigten Daten bestimmte Einfangrate cn. Über den
Anstieg wurde eine Einfangbarriere für E3’ von Ebn = 260 meV bestimmt.
Die bestimmte Einfangbarriere ist ungewöhnlich hoch und würde eine energetische Lage Ec−
Et von E3’ zwischen 120 meV und 130 meV unterhalb der Leitungsbandkante vorhersagen.
Weiterhin fällt auf, dass das Befüllen von E3’ bis zur Sättigung einen Füllpulslängenänderung
um fast drei Größenordnungen notwendig macht.
Dieser langsame Elektroneneinfang kann darin begründet sein, dass E3’ nicht die Struktur
eines Punktdefektes zeigt, sondern vielmehr einen ausgedehnten Defekt, wie z.B. eine Ver-
setzung, darstellt. Ein solcher Defekt könnte mehrere Ladungsträger einfangen und damit
eine Coulomb-Barriere bilden [181]. Der große Einfangquerschnitt von E3’ von 4,1 ·10−14 cm2
stützt die Vermutung, dass es sich bei der Störstelle um einen ausgedehnten Defekt handelt.
6.5 Einfluss thermischer Nachbehandlung auf die Generation und Rekom-
bination von Defekten
Thermische Nachbehandlungen werden für gewöhnlich in der Halbleiterfertigung nach Io-
nenimplantation (Dotierung) durchgeführt. Die eingebrachten Fremdatome werden dadurch
aktiviert und Implantationsschäden ausgeheilt. Beim Ausheizen von ZnO kann es aber auch
zu unerwünschten Folgen kommen, wie beispielsweise das Ausdiffundieren von Zink oder Sau-
erstoff oder das Eindiffundieren von Aluminium aus dem Substrat. In diesem Abschnitt soll
daher der Einfluss einer solchen Behandlung auf Defekte im ZnO Dünnfilm, sowie im ZnO Vo-
lumenkristall untersucht werden. Da die ZnO-Mikronadel bereits bei sehr hohen Temperatu-
ren gezüchtet wurde (≈ 950◦C, siehe Abschnitt 6.1) sind hier keine signifikanten Änderungen
aufgrund der durch den experimentellen Aufbau ereichbaren Temperaturen zu erwarten.
Der ZnO Dünnfilm wurde bei 900◦C und einem Sauerstoffpartialdruck p(O2) = 700 mbar für
1 h ausgeheizt und mit einem unbehandelten (as grown) Teil der selben Probe verglichen. Für
den ZnO Volumenkristall werden die vom Hersteller zur Verfügung gestellten as grown und
as supplied Versionen miteinander verglichen. Wie bereits erwähnt, wurde letztere Probe bei
1400◦C ausgeheizt.
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Abbildung 6.14: Tiefenprofile der
Nettodotierkonzentration des ZnO Dünnfilms
(grau) und des ZnO Volumenkristalls jeweils vor
(gefüllte Kreise) und nach dem Ausheizen
(offene Kreise).
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Vor den Untersuchungen mittels DLTS wurden C(U)-Messungen durchgeführt und daraus
die Nettodotierungsprofile der Proben berechnet. Die entsprechenden Daten sind in Abb. 6.14
jeweils vor (gefüllte Kreise) und nach dem Ausheizen (offene Kreise) gezeigt, wobei Nnet für
den Dünnfilm in grau und für den Volumenkristall in schwarz dargestellt ist. Der Ausheizpro-
zess führt in beiden Proben zu einer Reduktion des Nettodotierung. Im Volumenkristall sinkt
Nnet von etwa 4,3 · 1017 cm−3 auf 1,1 · 1017 cm−3 und im Dünnfilm von etwa 9,5 · 1016 cm−3
auf 2,5 ·1016 cm−3. Die Reduktion von Nnet = Nd−Na kann mit dem Ausheilen von Donato-
ren oder der Generation weiterer kompensierender Akzeptoren erklärt werden. Der Anstieg
des Dotierprofils zum Substrat im ZnO Dünnfilm kann der Diffusion von Aluminium aus
der ZnO:Al-Rückkontaktschicht zugeschrieben werden und bleibt auch nach dem Ausheizen
erhalten.
DLTS Messungen im Temperaturbereich von 100 K bis 220 K für Ratenfenster zwischen 2,5 Hz
und 1000 Hz sind in Abb. 6.15 für (a) den unbehandelten ZnO Dünnfilm, (c) den as grown
ZnO Volumenkristall, (b) den ausgeheizten ZnO Dünnfilm und (d) den as supplied ZnO Volu-
menkristall dargestellt. Für die Messungen wurden die Proben mit Ur = −3,0 V vorgespannt.
Ein Füllpuls von Up = 3,5 V wurde für 1 ms angelegt, um die Störstellen zu befüllen.
Die DLTS Messung des unbehandelten ZnO Dünnfilms (Abb. 6.15 (a)) zeigt charakteristi-
sche Peaks der Störstellen T2, E3 und E3’, wobei E3 und E3’ nicht für jedes Ratenfenster
zweifelsfrei getrennt werden können. Der thermisch aktivierte Einfang von E3’ führt zu dem
typischen Anstieg des Signals, wie in Abschnitt 6.4 beschrieben. Im direkten Vergleich mit
der Messung des ausgeheizten ZnO Dünnfilms (Abb. 6.15 (b)) erkennt man einen starken
Anstieg des DLTS-Signals von T2 mit steigender Temperatur, während kein Anstieg von E3’
beobachtet wird. Um zweifelsfrei zu klären, ob E3’ nach dem Ausheizen noch im Dünnfilm
eingebaut ist, wurden hochauflösende LDLTS Messungen durchgeführt.
Die Proben wurden mit dem selben Pulsmuster angeregt, wie bei den zugehörigen DLTS
Messungen, jedoch wurde die Füllpulslänge variiert, um den eine eventuelle Signaländerung
von E3’ sichtbar zu machen. Die Spektren für T = 180 K sind in Abb. 6.16 dargestellt. In dem
unbehandelten ZnO Dünnfilm sind (neben artifiziellen Beiträgen) zwei Peaks bei Emissions-
raten von 14 Hz (E3’) und 53 Hz (E3) zu sehen. Die Amplitude des Signals mit der geringeren
Rate hängt starkt von der Füllpulslänge ab, wie es typischerweise für E3’ beobachtet wird. Die
Amplitude des energetisch flacheren E3-Defektes ist kaum von tp beeinflusst. Im ausgeheizten
ZnO Dünnfilm ist dagegen kein Beitrag mehr von E3’ zu erkennen. Schlussfolgernd kann man
festhalten, dass die Konzentration von E3’ in ZnO Dünnfilmen über einen Ausheizenschritt
unterhalb des Detektionslimit gebracht werden kann.
Neben dem Verschwinden von E3’ fällt die die ausgeprägte Zunahme von T2 in der ausge-
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(a) Unbehandelter ZnO Dünnfilm.
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(b) Ausgeheizter ZnO Dünnfilm.
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(c) Unbehandelter ZnO Volumenkristall (as grown).
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(d) Ausgeheizter ZnO Volumenkristall (as supplied).
Abbildung 6.15: DLTS Scans eines ZnO Dünnfilms und Volumenkristalls jeweils vor ((a) und (c)) und
nach einem Ausheizprozess ((b) und (d)).
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Abbildung 6.16: LDLTS Spektren isothermischer
Kapazitätstransienten aufgenommen bei
T = 180 K für den unbehandelten (oben) und
ausgeheizten Dünnfilm (unten). Die
Füllpulslänge wurden jeweils zwischen 0,1 und
100 ms variiert, um den thermisch aktivierten
Einfang von E3’ sichtbar zu machen [158].
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heizten Dünnfilmprobe auf (Abb. 6.15 (b)). Die Erzeugung des Defektes kann auch in der
Volumenkristallprobe nach dem Ausheizen beobachtet werden (vgl. Abb. 6.15 (c) und (d)).
Während E3 sowohl vor als auch nach dem Ausheizen in der Volumenkristallprobe messbar ist,
wird T2 in diesem Material erst durch die thermische Behandlung erzeugt. Die T2-Peakhöhe
ist nach dem Ausheizen in beiden Proben stark von der Temperatur abhängig, wie es beim
Ladungsträgereinfang über eine Barriere der Fall ist. Über Füllpulslängen-abhängige DLTS-
Messungen wurde der thermisch aktivierte Einfang von T2 im ZnO Dünnfilm untersucht.
Dazu wurden Füllpulslängen von 1µs bis 100 s verwendet, das erhaltene DLTS Peakmaxi-
mum S(tp) wurde auf das gesättigte DLTS Signal Smax ∼ S(tp → ∞) normiert. Die Mes-
sungen wurden bei vier verschiedenen Temperaturen zwischen 100 K und 160 K durchgeführt
und man erhält den in Abb. 6.17 (a) dargestellten Verlauf. Die durchgezogenen Linien ver-
deutlichen die Anpassung der Daten nach Gl. (3.25). Die grauen Rechtecke stammen von dem
T2-Signal des unbehandelten ZnO Dünnfilms und zeigen nur eine geringe Abhängigkeit von
tp, das T2 Signal beträgt hier selbst bei tp = 3µs noch über 80% von Smax.
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Abbildung 6.17: (a) Füllpulslängenabhängigkeit des DLTS Signals von T2 in ZnO Dünnfilmen nach
dem Ausheizen bei 900◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von 700 mbar. (b) Arrhenius-Darstellung
der Einfangrate zur Bestimmung der Einfangbarriere von T2.
In Abb. 6.17 (b) ist ln (cn/√T) über 1000/T aufgetragen, über den Anstieg erhält man ei-
ne vergleichsweise große Einfangbarriere Ebn von 180 meV. Aus einer Standard Arrhenius-
Auswertung der DLTS Messung erhält man eine thermische Aktivierungsenergie und einen
scheinbaren Einfangquerschnitt von 215 meV und 6,2 · 10−16 cm2. Im Vergleich zu den Stör-
stellenparametern des unbehandelten Dünnfilms (Ea = 266 meV, σn = 3,8 · 10−14 cm2) sind
beide Werte gesunken. Die Differenz von thermischer Aktivierungsenergie und Einfangbarrie-
re stellt die Lage eines Defektes im Band dar. In diesem Fall müsste sich T2 nur etwa 35 meV
unterhalb von Ec befinden. Solche flachen Störstellen führen für gewöhnlich nicht zu derartig
großen Gitterverzerrungen, die aber benötigt werden, um den Einfang über eine Barriere zu
erklären.
6.6 Einfluss der Züchtungstemperatur
Die PLD-Züchtungsparameter für heteroepitaktische ZnO Dünnfilme auf Saphir-Substraten
wurden ausführlich untersucht [153, 182–185]. So wurden ZnO Filme mit hoher kristalliner
Qualität bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10−4 mbar und einer Temperatur von 750◦C
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650°C Abbildung 6.18: Nettodotierung der
ZnO-Dünnfilme berechnet aus C(U)-Messungen.
Die Filme wurden bei 550◦C (330 W), 600◦C
(400 W), 650◦C (500 W) und 700◦C (600 W)
gezüchtet.
hergestellt [182]. Die elektrischen Eigenschaften, wie Hall-Mobilität µ und freie Ladungsträ-
gerkonzentration n, werden maßgeblich von dem während der Züchtung vorliegenden Sauer-
stoffpartialdruck bestimmt. Obgleich die höchsten Elektronen-Mobilitäten der Filme bei 10−4
bis 10−3 mbar erreicht werden, ist die Konzentration freie Ladungsträger bei diesen Drücken
ebenfalls am größten [7, 183]. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden bei einem für
das System aus AZO-Puffer und Dünnfilm optimierten Sauerstoffpartialdruck von 0,016 mbar
und einer Temperatur von 650◦C abgeschieden. Um den Einfluss der Züchtungstemperatur
auf den Einbau von Defekten in ZnO Dünnfilmen zu untersuchen, wurden ZnO Schichten bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 0,016 mbar und vier verschiedenen Substrattemperaturen
hergestellt.
Vor den Untersuchungen der Störstellen über DLTS, wurde die Nettodotierung der der Pro-
ben aus C(U)-Messungen bestimmt. Da die Cutoff-Frequenz der Proben oberhalb von 1 MHz
liegt, wurde diese Frequenz als Oszillatorniveau verwendet. Raumladungszonenweiten zwi-
schen 80 und 220 nm wurden bei Spannungen zwischen −3,0 V < Uext < 0,5 V erreicht. Die
Dottierungsprofile wurden wie üblich nach der Methode von van Opdorp [61] berechnet und
sind für die vier Proben in Abb. 6.18 gezeigt.
Die Nettodottierung nimmt mit steigender Substrattemperatur sukzessive ab und erreicht
Minimalwerte zwischen 5·1016 cm−3 und 1·1017 cm−3 für den Film, welcher bei einer Substrat-
temperatur von 650◦C gezüchtet wurde. Eine weitere Erhöhung der Temperatur führt zu einer
abrupten Zunahme von Nnet um fast eine Größenordnung. Dies kann auf das Ausheilen von
akzeptorartigen Störstellen zurückgeführt werden, welche eine Zunahme von Nnet = Nd−Na
bewirken. Aber auch ein Anstieg der Donatorkonzentration ist denkbar, welcher von dem Ein-
bau von Verunreinigungen aus der Züchtungskammer stammen kann. Hohe Temperaturen
bewirken ein Abdampfen von Material aus dem Heizerdraht oder benachbarten Kammer-
teilen, wie später über Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie (SNMS) Messungen
gezeigt wird.
AFM Messungen wurden durchgeführt, um einen Eindruck über die Oberflächenbeschaffen-
heit der Proben zu bekommen. Alle Filme haben eine Dicke von ca. 1µm. Die 5µm × 5µm
Scans sind in Abb. 6.19 für eine Wachstumstemperatur von (a) 550◦C, (b) 600◦C, (c) 650◦C





orientierte Seitenwände haben und in Dichte und Größe variieren. Die Ausbil-
dung solcher Strukturen ist vom heteroepitaktischen Wachstum von GaN bekannt [186–189]
und wird Versetzungen zugeschrieben, welche sich am Interface zwischen Substrat und Film
ausbilden, im Film fortpflanzen und schliesslich an einem der hexagonalen Löchern finden.
Wie in Abb. 6.19 (b) und (c) durch gestrichelte Linien verdeutlicht, ordnen sich die Löcher
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Tabelle 6.4: Über AFM ermittelte statistische Parameter der Oberflächentopologie: mittlerer
Radius rm, mittlere Tiefe zm, Lochdichte p und quadratisches Mittel der Rauheit Rrms.
500◦C 600◦C 650◦C 700◦C
rm [nm] 47,1 72,1 145 132
zm [nm] 21,7 18,1 22,8 18,2
p [µm−2] 4,2 4,7 2,5 0,1
Rrms [nm] 1,9 3,7 6,8 1,2
tendenziell entlang von Linien an. Es ist anzunehmen, dass diese Anordnung aufgrund von
Polierschäden des Saphirsubstrates vorgegeben wird. Die Löcher haben einen Durchmesser
von bis zu 300 nm und bei dieser Größe eine Tiefe von bis zu 40 nm. In Tab. 6.4 sind aus
den AFM Messungen gewonnene statistische4 Parameter der Filmoberflächen aufgeführt. Es
zeigt sich, dass der mittlere Radius rm mit steigender Substrattemperatur zunimmt, während
die mittlere Tiefe zm nahezu konstant bleibt. Es sei erwähnt, dass bei AFM Messungen die
Tiefe von schmalen Strukturen aufgrund der Spitzenkrümmung unterschätzt werden kann.
Es ist daher schwierig abzuschätzen, wie weit die Löcher in den Film reichen. Bei ausrei-
chender Lochgröße und -dichte verbinden sich mehrere Löcher und bilden zum Teil tiefer
gelegene Plateaus, was sich in einem höheren quadratischen Mittel der Rauheit Rrms be-
merkbar macht. Erhöht man die Substrattemperatur auf 700◦C reduziert sich die Lochdichte
auffällig, was auf eine Ausheilung der Versetzungen zurückgeführt werden kann. Verbleibende
Versetzungslinien finden sich in wenigen größeren Löchern.
Derartige Löcher haben großen Einfluss auf die Qualität von Dünnfilm-Heterostrukturen, da
sie die Schärfe der Grenzfläche verschlechter. So führt der sogenannte V-Defekt [187, 190] zu
einer beachtlichen Verbreiterung der Lumineszens von InGaN/GaN Quantengrabenstruktu-
ren [186]. Der Zusammenhang des V-Defekt mit Versetzungen wurde für GaN mittels KPFM
Messungen nachgewiesen [191]. KPFM macht es möglich das Potenzial der Oberfläche lateral
aufzulösen. So wurden mit der Methode Inversionsdomänen in GaN [192] und Korngrenzen
in polykrisatallinen ZnO Varistoren sichtbar gemacht [193, 194]. Abbildung 6.20 (a) zeigt das
AFM Bild zweier Löcher eines ZnO Films als Falschfarbendarstellung. Die Messung stammt
von der Probe, welche bei 700◦C gezüchtet wurde, da hier die Löcher vereinzelt und mit aus-
reichendem Abstand zueinander auftreten. Es sind zwei Löcher mit einem Durchmesser von
440 nm und 260 nm zu erkennen. Abbildung 6.20 (b) zeigt das zugehörige DC-KPFM-Signal
desselben Ausschnittes. Wie zu erkennen, korrelieren die Positionen der Löcher mit den Be-
reichen der Potenzialänderung, wobei für das große Loch eine ringartige Struktur gemessen
wird, welche für das kleinere Loch nicht auflösbar ist. Demnach sind Ladungen einer Polarität
an den Rändern und Ladungen der entgegengesetzten Polarität in der Mitte des Lochs, wie
der Schnitt im Inset von Abb. 6.20 (b) zeigt. Im Einflussbereich der Versetzungen werden
Donatoren umgeladen und geben Elektronen an akzeptorartige Defekte ab. Demnach ist der
Rand der Löcher positiv und die Mitte negativ geladenen.
Für die Filme mit geringer Lochdichte, kann die Oberflächentopographie genauer untersucht
werden. Ein Vergleich eines ZnO-Dünnfilms mit und ohne Al-dotierten ZnO Puffer jeweils
gezüchtet bei T = 700◦C ist in Abb. 6.19 (e) und (f) gezeigt, wobei die Skallierung der z-
Achse in beiden Proben maßstäblich ist. Obgleich die kinetische Energie der Adatome für
beide Proben gleich ist, bildet sich auf dem Puffer eine glattere Struktur aus (Rrms = 1,2 nm)
4Eine Erhöhung der Substrattemperatur auf 700◦C verringert die Lochdichte drastisch. Auf der entspre-
chenden Probenoberfläche konnten nur 5 Löcher auf einer Fläche von 10µm × 5µm gemessen werden. Dies
macht eine statistische Auswertung im Grunde nicht möglich.
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(f) ZnO direkt auf a-Saphir (T = 700◦C, P = 600 W).
Abbildung 6.19: 5µm× 5µm AFM Aufnahmen von ZnO Dünnfilmen abgeschieden bei
Züchtungstemperaturen von (a) 550◦C, (b) 600◦C, (c) 650◦C und (d) 700◦C. In Klammern ist
jeweils die während der Abscheidung verwendete Heizerleistung angegeben. 3D-Darstellung eines
(e) auf AZO-Puffer und (f) direkt auf a-Saphir abgeschiedenen ZnO Dünnfilms.
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Abbildung 6.20: KPFM Messung eines hexagonalen Lochs im ZnO Dünnfilm (V-Defekt).
(a) Oberflächentopologie und (b) KPFM Signal.
als direkt auf dem a-Saphir (Rrms = 1,5 nm). Dabei zeigt der Film auf dem Puffer Stufen,
deren Kanten sich im Winkel von 120◦C treffen (verdeutlicht durch die gestrichelten Linien
in Abb. 6.19e). Der direkt auf a-Saphir abgeschiedene Film zeigt die typischen hexagonalen
Hügel, welche mit und ohne Spiralstruktur zu finden sind, sowie monoatomare Lagen [183,
195, 196]. Da die Oberfläche des Al-dotierten ZnO Puffers im Vergleich zur Saphiroberfläche
rau ist (vgl. Abb. 4.5a aus Abschnitt 4.3), sind die abgeschiedenen Adatome weniger mobil
und das Material wird großflächig abgeschieden ohne sich zu sammeln. Dies wird durch die
hohe Pulsfrequenz des PLD-Lasers von für diesen Teil des Schichtsystems begünstigt (15 Hz),
welcher dem abgeschiedenen Material keine Zeit gibt, sich zu dreidimensionalen Strukturen zu
finden. Im Falle der Probe ohne Pufferschicht wird das Material zunächst mit einer geringeren
Pulsfrequenz abgeschieden (Nukleationsschicht, 1 Hz für 300 Pulse =̂ 8 nm). Die Adatome
clustern in dieser Phase und formen dreidimensionale Strukturen, welche die Ursache für die
unterschiedlichen Topologien sind.
Störstellen wurden mittels DLTS untersucht. Dabei wurde Ur = −3,0 V, Up = 0,5 V und
tp = 1 ms verwendet. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.21 für eine Ratenfenster von (a) 5 Hz und
(b) 500 Hz gezeigt. Das DLTS Signal wurde mit der Nettodotierung multipliziert, die Peak-
maxima repräsentieren somit die jeweiligen Defektkonzentrationen, welche auch in Abb. 6.22
visualisiert sind.
Die Störstellen T1 und E64 wurden nur in der Probe bestimmt, welche bei 650◦C gewachsen
wurde. Da die Konzentrationen dieser Defekte vergleichsweise klein (Nt ≈ 5 · 1015 cm−3) und
die Signalhöhen der übrigen Proben im Mittel um eine Größenordnung größer sind, kann
nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, ob die Konzentrationen dieser Defekte tatsächlich
signifikant reduziert sind. Erschwerend kommt hinzu, dass das DLTS Signal von E1 zu tiefen
Temperaturen breit ausläuft, was die Signaturen von T1 und E64 (wenn überhaupt) nur noch
als Schulter erscheinen lässt. T1 wird Zni zugeordnet, E64 wird mit AlZn korreliert – Spuren
dieser Defekte sollten daher im Prinzip in allen Proben zu finden sein. Geringere Züchtung-
stemperaturen können die Diffusion von Al aus dem Substrat und/oder dem AZO-Puffer
abschwächen und damit zu einer geringeren E64 Konzentration in diesen Proben führen. Aus
den oben genannten Gründen kann aber diesbezüglich keine Aussage gemacht werden.
In allen Proben wurden die Störstellen E1 und E3 gefunden. Während E1 keine Abhängigkeit
von der Züchtungstemperatur zeigt, nimmt die Konzentration von E3 bis 650◦C ab und
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(a) rw = 5 Hz.
0       50      100     150    200     250     300

































(b) rw = 500 Hz.
Abbildung 6.21: DLTS Temperaturscans der bei verschiedenen Temperaturen gezüchteten ZnO
Dünnfilme jeweils für Ratenfenster von (a) 5 Hz und (b) 500 Hz.
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Abbildung 6.22: Über DLTS Messungen
bestimmte Störstellenkonzentration über der
jeweiligen Züchtungstemperatur der ZnO
Dünnfilme.
















Abbildung 6.23: LDLTS Spektren für Filme
gezüchtet bei verschiedenen
Substrattemperaturen zwischen 550◦C und
700◦C.
erreicht beim Wachstum mit einer Substrattemperatur von 700◦C wieder den Wert der Probe,
welche bei 550◦C gewachsen wurde (vgl. Abb. 6.22). Um Einflüsse von E3’ auszuschliessen,
welches mit einem Ratenfenster von 5 Hz als Schulter in der bei 650◦C gewachsenen Probe
gemessen wird (Abb. 6.21a), wurden LDLTS Messungen unter äquivalenten Messbedingungen
durchgeführt. Die entsprechenden Spektren sind in Abb. 6.23 für T = 180 K dargestellt und
zeigen, dass E3’ nur dann nachweisbar ist, wenn der Film bei 650◦C abgeschieden wird. Dieses
Ergebnis ist überraschend, da für die Filme, die bei 550◦C und 600◦C gewachsen wurden aus
AFM Messungen erhöhte Lochdichten ermittelt wurden (vgl. Abb. 6.19a), welche eine höhere
Dichte von Versetzungen vermutet lassen. Demnach würde man in diesen Proben auch eine
erhöhte Konzentration von dem strukturellen Defekt E3’ erwarten. Es bleibt anzumerken, dass
starke Unterschiede in den Konzentrationen von E3 und E3’ die Auswertung auch über LDLTS
erschweren können. So würde man u.U. eine gleichbleibende Konzentration von E3’ nicht mehr
detektieren können, wenn die Konzentration des benachbarten E3 um eine Größenordnung
zunimmt.
T2 liegt in der bei 550◦C gezüchteten Probe unterhalb des Detektionslimits und ist in den
anderen Filmen eingebaut. Die Konzentration ist in dem bei 700◦C gewachsenen Dünnfilm
leicht erhöht, was sich mit früheren Ergebnissen von M. Schmidt et al. deckt, worin ein
Anstieg von T2 nach dem Ausheizen beobachtet werden konnte [157].
Die Konzentration von E4 fällt mit steigender Züchtungstemperatur ab und ist in der bei
700◦C hergestellten Probe nicht mehr nachweisbar. Frank et al. [159] und Hofmann et al. [175]
schreiben E4 der Sauerstoffvakanz VO zu. Da bei höheren Züchtungstemperaturen das Aus-
diffundieren von Sauerstoff und damit die Konzentration von VO zunehmen sollte, bestätigen
die Ergebnisse der hier gezeigten Messungen die Verbindung von E4 und VO nicht.
In Hinblick auf den starken Konzentrationseinbruch von E3 wurden an allen Proben SNMS
Messungen durchgeführt, um elementspezifische Unterschiede in den Schichten herauszustel-
len. Die Messungen wurden von Gabriele Ramm (Universität Leipzig) durchgeführt. Der
durch die SNMS Messung entstandene Sputterkrater wurde mithilfe eines Lasermikroskops
VK-X200 von Keyence vermessen. Man erhalt daraus das in Abb. 6.24 gezeigt Profil und
kann damit Zeitachse der SNMS Messung in eine Tiefenskale umwandeln. Da E3 in verschie-
denartigst gewachsenen ZnO Proben vorkommt, wurde das Massenspektrometer des SNMS
Aufbaus gezielt auf potenzielle, am Züchtungsprozess unmittelbar beteiligte Elemente einge-
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Abbildung 6.24: Sputterprofil nach
Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie
(SNMS) Messung. Das obere Bild zeigt eine
Lasermikroskopische Aufnahme. Die gestrichelte
Linien entspricht dem in der unteren Abbildung
gezeigten Profil.
stellt. Dazu gehören vor allem Elemente, welche in den Edelstählen der Züchtungskammern,
sowie in den Ausgangsmaterialien enthalten sind. Die Konzentrationen folgender Elemente
wurden untersucht und miteinander verglichen:
• Aluminium 27Al (Abb. 6.25 (a)),
• Silizium 28Si (Abb. 6.25 (b)),
• Chrom 52Cr (Abb. 6.25 (c)),
• Eisen 56Fe (Abb. 6.25 (d)),
• Nickel 58Ni (Abb. 6.25 (e)) und
• Kupfer 63Cu (Abb. 6.25 (f)).
Bei Edelstahl wird während des Herstellungsprozesses Aluminium und Silizium aus der
Schmelze aufgeschwemmt und entfernt. Chrom und Nickel sind häufige Legierungselemente.
Schliesslich wird der Substratheizer mit einem Kupferkabel versorgt. Restspuren der aufgelis-
teten Elemente können daher nicht ausgeschlossen werden. Neben diesen Elementen wurden
die Dünnfilme auch auf Mangan 55Mn, Titan 48Ti, Cadmium 112Cd und Blei 208Pb untersucht,
welche teilweise im ppm-Bereich in den verwendeten ZnO bzw. MgO Pulvern vorhanden sind.
Die Signale dieser Elemente liegt jedoch für alle Proben unterhalb des Detektionslimits, da-
her werden die zugehörigen Daten im Folgenden nicht diskutiert. Abbildung 6.25 zeigt die
SNMS Messungen für alle untersuchten Elemente geordnet nach Massenzahl. Das Zn-Signal
(gestrichelt), sowie das Hintergrundsignal (grau) sind jeweils mit eingezeichnet.
Aluminium kann in allen Proben gefunden werden. Das Signal steigt zum Substrat hin an,
wo es schliesslich aufgrund des Saphirs (Al2O3) stark zunimmt. Vor Begin des Substratsignals,
welches durch einen starken Abfall der Zn-Intensität gekennzeichnet ist, ist eine Stufe in der
Al-Konzentration zu erkennen. Diese stammt von der 200 nm starken AZO-Schicht, welche als
ohmscher Rückkontakt bei allen Proben vor der ZnO-Schicht abgeschieden wurde. Die Breite
dieser Stufe nimmt mit steigender Züchtungstemperatur zu, was auf die begünstigte Diffusion
zurückzuführen ist. Weiterhin steigt die Gesamtkonzentration von Al aufgrund der Diffusion
aus der AZO-Schicht bzw. aus dem Substrat an. Die Konzentration von Al korreliert nicht
mit der E3 Konzentration, welche für die bei 550◦C und 700◦C gezüchteten Filme besonders
hoch ist.
Die Massenzahl von Silizium ist ähnlich groß, wie die von Aluminium, welches in großen
Konzentrationen in den Proben vorhanden ist. Daher kann das SNMS Signal von 28Si von dem
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(c) 52Cr.
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(f) 63Cu.
Abbildung 6.25: SNMS Messungen der bei verschiedenen Züchtungstemperaturen gewachsenen ZnO
Dünnfilme. Die Intensitäten der Elemente (a) 27Al, (b) 28Si und 29Si, (c) 52Cr, (d) 56Fe, (e) 58Ni und
(f) 63Cu sind jeweils mit der von Zn (gestrichelte Linie) und der des Hintergrundsignals (graue
Linie) verglichen.
85
Kapitel 6. Defekte in ZnO-Volumenkristallen und -Dünnfilmen
von 27Al beeinflusst werden. Gestützt wird diese Vermutung durch den starken Anstieg des
28Si-Signals beim Schicht-Substrat-Übergang, welcher für 27Al plausibel ist. Silizium ist als
Verunreinigung im Targetpulver und wird des weiteren bei der Targetherstellung eingebracht.
So werden die ZnO Pulver mit einem Siliciumcarbid-Mörser gemahlen, bevor sie gepresst und
gesintert werden. Das keramische Material ist sehr hart, ein gewisser Abrieb kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden. In jedem Fall sollte die Silizium-Konzentration im Saphir-Substrat
geringer sein, als im Film. Das Isotop 29Si kommt nur zu 4,70% in der Natur vor [197] (28Si
– 92,21%), das SNMS Signal ist daher wesentlich geringer und ebenfalls in Abb. 6.25 (b)
(dunkelgrau) eingezeichnet. Das Isotop hebt sich nur geringfügig vom Hintergrundsignal ab.
Lediglich in der bei 700◦C gewachsenen Probe ist die 29Si-Konzentration etwas erhöht – E3
kann daher auch nicht im direkten Zusammenhang mit Si stehen.
Chrom und Nickel bauen sich in kleineren Konzentrationen in die Filme ein, wenn diese
bei T ≥ 600◦C gewachsen werden. Die Konzentrationen zeigen keinen weiteren Anstieg bei
Erhöhung der Temperatur. Auch für die diese Elemente bleibt die erwartete relative Konzen-
rationsänderung für die bei 650◦C hergestellte Probe aus, was einen Zusammenhang mit E3
unwahrscheinlich macht. Wird ein Anteil Nickeloxid (NiO) dem ZnO Pulver beigemischt, ist
es möglich Nickel während der Züchtung einzubauen. Mit einem Target bestehend aus ZnO
und 20 ppm NiO gezüchtete Filme wurden in Ref. [E8] untersucht und mit äquivalenten Ni-
implantierten Dünnfilmen verglichen. In beiden Proben konnte keine Veränderung aufgrund
des Ni-Einbaus beobachtet werden, was zusammen mit den gezeigten SNMS Messungen auch
Nickel (und Chrom) als chemische Ursache für E3 ausschliesst. Jiang et al. vermuten als Ur-
sache von E3 Nickel oder Eisen [198], eine mögliche Verbindung mit Nickel kann anhand der
Ergebnisse dieser Arbeit nicht bestätigt werden.
Die Konzentration von Eisen liegt in den untersuchten Proben für alle Züchtungstemperatu-
ren nur geringfügig über dem Hintergrundsignal und kann daher auch nicht für die Schwan-
kungen der E3 Konzentration verantwortlich sein. Eisen kann dennoch in großen Konzentra-
tionen in den hier untersuchten PLD Schichten auftreten. So konnte das Metall in einzelnen
Filmen sogar über Energiedispersive Röntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectros-
copy, EDX) Messungen detektiert werden, einer Messmethode, welche ein Detektionslimit von
etwa 0,5% aufweist. Die Konzentration von E3 in den Proben mit hoher Fe-Konzentration
nicht auffällig hoch oder gering. Dies deckt sich mit veröffentlichten Ergebnissen für HT ZnO
Volumenkristalle. So weisen Quemener et al. eine um mehr als drei Größenordnung vari-
ierende Eisenkonzentration in verschiedenen Volumenkristallproben über SNMS nach – die
Konzentration von E3 ist in diesen Proben jedoch nahezu unverändert [199].
Kupfer zeigt in der bei 700◦C gewachsenen Probe einen auffälligen Anstieg. Kupfer kann
aus den Heizspulen des Substratheizers in die Probe gelangen. CuZn bildet in ZnO einen
Akzeptor [6, 7]. Auch bei diesem Element ist keine Korrelation mit der E3 Konzentration
erkennbar.
6.7 Die Meyer-Neldel Regel
Thermisch aktivierte Prozesse folgen oft einem exponentiellen Potenzgesetz, das Tempera-
turverhalten der physikalischen Größe X kann dann durch






beschrieben werden [200, 201]. Meyer und Neldel haben durch Untersuchungen der spezifi-
schen Leitfähigkeit von ZnO und anderen oxidischen Verbindungen eine Beziehung zwischen
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Tabelle 6.5: Die mit ◦gekennzeichneten Einträge für E3 und E3’ wurden aus der
Arrheniusauswertung hochauflösender LDLTS- bzw. LR-DLTS-Messungen bestimmt.
Defekt Tiso [K] σ00 [cm2]
T1 22 4,9 · 10−21
E64 40 1,5 · 10−21
E1 73 1,3 · 10−21
T2 152 5,9 · 10−23
E3/E3’ 221 7,6 · 10−23
E3◦ 181 2,1 · 10−24
E3’◦ 184 1,1 · 10−24
E4 257 4,5 · 10−24
E5 455 4,4 · 10−21
dem exponentiellen Vorfaktor X0 und der Aktivierungsenergie ∆ gefunden [202]:
ln (X0) = a+ b∆ . (6.2)
Die thermische Emission von Ladungsträgern in ein entsprechendes Band wird durch
Gl. (2.16a) bzw. (2.16b) beschrieben. In diesem Falle entsprichtX0 dem Einfangquerschnitt σn
und die Aktivierungsenergie ∆ der thermischen Aktivierungsenergie Ea der Störstelle. Setzt
man a =: ln (σ00) erhält den Ausdruck






mit der Konstante σ00 = σn(T →∞) und der charakteristischen Temperatur Tiso = (b kB)−1.
Man erkennt, dass bei der sogenannten isokinetischen Temperatur Tiso der Prozess unabhän-
gig von der Aktivierungsenergie wird. Das bedeutet, dass die Arrheniusdarstellungen eines
bestimmten Defektes, verschiedener Proben sich in einem Punkt bei 1000/Tiso schneiden. Ab-
bildung 6.26 zeigt den scheinbaren Einfangquerschnitt σn über der thermischen Aktivierungs-
energie Ea für die Störstellen T1, E64, E1, T2, E3, E3’, E4 und E5. Da im Rahmen dieser
Arbeit hauptsächlich PLD-gewachsene Dünnfilme untersucht wurden, stammt der Großteil
der Daten von derartigen ZnO Proben, welche in Abb. 6.26 in dunkelblau dargestellt sind.
Die Störstellenparameter von Defekten in ZnO-Volumenkristallen sind in rot, entsprechende
Punkte von ZnO Mikronadeln in grün dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen den
linearen Regressionen von ln (σn) über Ea. Die Auswertung der Störstellenparameter zeigt,
dass tiefe Störstellen in ZnO ein Meyer-Neldel Verhalten zeigen. Über den Anstieg wurde Tiso
und über den Schnittpunkt mit der y-Achse die Konstante σ00 bestimmt. Beide Werte sind
für die oben erwähnten Störstellen in Tab. 6.5 aufgeführt.
6.8 E7, TH1 und T4 in ZnO – DLOS
DLTS Messungen mit zusätzlicher Anregung durch monochromatisches Licht (DLOS) eigenen
sich zur Charakterisierung von Defektzuständen, welche mehr als 1 eV unterhalb der Leitungs-
bandkante liegen. Die Untersuchungen beinhalten Ergebnisse für den ZnO Dünnfilm und den
ZnO Volumenkristall. Das DLOS Spektrum bei T = 300 K für Photonenenergien zwischen
0,5 eV und 3,4 eV ist in Abb. 6.27 (a) für die unbehandelte (as supplied) Volumenkristallprobe
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Abbildung 6.26: Einfangquerschnitt σn über thermischer Aktivierungsenergie Et von im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Störstellen in verschiedenen ZnO Proben. Die offenen Kreise stellen
Literaturwerte dar.
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und in Abb. 6.27 (c) für den Dünnfilm als Falschfarbendiagramm gezeigt. An die Proben wur-
de eine Vorspannung von U = −3 V angelegt, Füllpulse von 1 ms Länge und einer Höhe von
4 V wurden verwendet um Defektzustände zu befüllen. Beide Proben wurden von der Rück-
seite beleuchtet. Die Emissionsraten in Abb. 6.27 wurden über die verwendeten Ratenfenster
berechnet. Da bei den DLOS Messungen Defekte mit teilweise erheblichen Konzentrationen
gemessen werden, wurden die Kapazitätstransienten quadriert und ∆C2/C02 bestimmt. Wie
in Abschnitt 3.6 beschrieben vermeidet man damit eine fehlerhafte Auswertung aufgrund der
Wurzelentwicklung für den Transienten. Im folgenden soll exemplarisch am Beispiel der Vo-
lumenkristallprobe und für T = 300 K auf die Ergebnisse der DLOS Messungen eingegangen
werden.
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Abbildung 6.27: Raumtemperatur DLOS Messungen (a) der Volumenkristall-Probe und (c) des
Dünnfilms. Über eine Normierung mit dem Lampenspektrum erhält man den optischen
Einfangquerschnitt für (b) den Volumenkristall und (d) den Dünnfilm.
6.8.1 Raumtemperatur DLOS des ZnO-Volumenkristall
Für den Volumenkristall kann ein Anstieg von ∆C2/C20 für Emissionsraten zwischen 10 mHz
und 100 mHz und Photonenergien Eph > 1,5 eV verzeichnet werden. Das Maximum von
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∆C2/C20 verläuft dabei entlang der in Abb. 6.27 (a) gezeigten durchgezogenen weißen Linie. Für
Eph < 3,18 eV bricht das Signal aufgrund der Lichtabsorption aprubt für alle Emissionsraten
zusammen. Die optische Anregung erfolgte über eine Halogenlampe mit dem in Abb. 5.7
gezeigten Spektrum. Bei bekannten Photonenfluss Φ kann über Gl. (2.17) der optische Ein-
fangquerschnitt σon einer emittierenden Störstelle bestimmt werden. Es ist somit möglich die
in Abb. 6.27a gezeigte Emissionsraten-Achse auf den optischen Einfangquerschnitt umzu-
rechnen, das Ergebniss ist in Abb. 6.27 (b) gezeigt. Da die kleinste Emissionsrate durch die
Wahl der Messbedingungen bestimmt und konstant ist, ändert sich der Wertebereich von σon
entsprechend des reziproken Photonenflusses Φ−1, wie in Abb. 6.27 (b) für kleine σon zu erken-
nen ist. Die hier gezeigten DLOS Messungen verdeutlichen die Notwendigkeit der Aufnahme
niedriger Emissionsraten, da σon umgekehrt proportional zum Photonenfluss und dieser übli-
cherweise durch den Messaufbau begrenzt ist. Abbildung 6.28 (a) zeigt dazu das DLOS-Signal
eines Kapazitätstransienten aufgenommen mit Eph = 2,5 eV. Die Emissionsrate des Defektes
beträgt unter diesen Bedingungen etwa 35 mHz, und liegt damit weit außerhalb des durch
konventionelle DLTS-Systeme zugänglichen Bereichs.
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(a) LR-DLTS-Signal.
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(b) Optischer Einfangquerschnitt σon.
Abbildung 6.28: (a) LR-DLTS Signal mit monochromatischer Anregung durch Photonen mit
Eph = 2,5 eV. Das Maximum erscheint in einem Bereich, welcher für koventionelle DLTS Systeme
nicht zugänglich ist (grauer Bereich). (b) Optischer Einfangquerschnitt σon und Anpassung.
Der Zusammenhang zwischen σon und Eph ist charakteristisch für eine Störstelle und kann
über eine von Chantre et al. [28] vorgeschlagenes Modell angepasst werden. Eine entspre-
chende Anpassung für die Volumenkristallprobe ist in Abb. 6.28 (b) gezeigt und ergibt eine
Schwellenenergie Eth = Ec − Et von 1,57(6) eV, einen Franck-Condon Parameter dFC von
1,04(6) eV und eine Ausdehnung der Wellenfunktion α−1 von 133(50)Å. Die Schwellenenergie
entspricht der energetischen Lage der Störstelle im Band. Die thermische Anregung des Pho-
toionisationsprozesses spiegelt sich im Franck-Condon Parameter wider, aus dem auch die
Anzahl der beteiligten Phononen bestimmt werden kann. Demnach sind dFCELO =
1040 meV
72 meV ≈ 14
LO-Phononen an dem Prozess beteiligt. Die Ausdehnung der Wellenfunktion schliesslich ist
ein Äquivalent zum Bohr-Radius einer tiefen Störstelle. Mit α−1 = 130Å ist die Wellenfunkti-
on eines am Defekt gebundenen Elektrons etwa über 40 Gitterplätze ausgedehnt. Die örtliche
Lokalisation der Wellenfunktion und eine damit verbundene Störung des Gitters ist typisch
für tiefe Störstellen.
Die hier gemessene Störstelle E7 ist bisher noch nicht in ZnO Volumenkristallen nachgewiesen
worden. Die hohe thermische Aktivierungsenergie macht es schwierig, Ladungsträgeremissi-
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Tabelle 6.6: Thermische
Aktivierungsenergie Et, Franck-Condon
Parameter dFC und Ausdehnung der
Teilchenwellenfunktion α−1 der ZnO
Störstellen E7 (Volumenkristall), T4 und
TH1 (Dünnfilm).
Et [eV] dFC [meV] α−1 [Å]
E7 (HT ZnO Volumenkristall)
σon 1,57(6) 1040(62) 133(50)
T4 (PLD ZnO Volumenkristall)
σon 1,45(1) 627(22) 11,3(6)
σop 2,15(2) 234(43) 27(18)
TH1 (PLD ZnO Volumenkristall)
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Abbildung 6.29: Optischer Einfangquerschnitt
T4.
on des Defekts unmittelbar über thermische DLTS zu messen. In PLD-gewachsenen ZnO-
Dünnfilmen wurde über Messungen der Photo-Kapazität und des Photostroms die Störstelle
T4 nachgewiesen. Die energetische Lage von T4 und E7 unterscheiden sich um 120 meV und
die Ausdehnung der Wellenfunktion (α−1) um mehr als eine Größenordnung, wie im nächs-
ten Abschnitt gezeigt wird. Mithilfe von DLOS-Messungen an reaktiv gesputterten ZnO-
Dünnfilmen konnte von Nakano et al. eine tiefe Störstelle A1 mit einer Schwellenenergie von
etwa 1,57 eV nachgewiesen werden [203]. Da keine Angaben zum Franck-Condon Parame-
ter oder der thermischen Aktivierungsenergie gemacht wurden, ist ein direkter Vergleich in
diesem Fall schwierig.
6.8.2 Raumtemperatur DLOS des ZnO-Dünnfilm
Das DLOS Spektrum des ZnO Dünnfilms ist in Abb. 6.27 (c) zu sehen und zeigt Beiträge
zweier Störstellen – T4 und TH1. Das Signal von T4 beginnt bei etwa Eph ≈ 1,5 eV, der
Beitrag von TH1 setzt bei einer Photonenenergie von etwa 3,1 eV ein. T4 befindet sich daher
energetisch in der Bandmitte und TH1 in der Nähe der Valenzbandkante. Photonenenergien
nahe der Bandlückenenergie bewirken einen Zusammenbruch des Signals, welcher aufgrund
der Lichtsbsorption des zwischen Substrat und Raumladungszone liegenden Bereiches (AZO-
Rückkontaktschicht und Teil des Films) auftritt. Betrachet man das Maximum des DLOS-
Signals für T4 und verschiedene Photonenenergien (gekennzeichnet durch die weiße Linie in
Abb. 6.27c), so fällt auf, dass ∆C2/C20 mit zunehmender Photonenenergie bis etwa 2,2 eV an-
steigt und danach abfällt. Dieser Abfall in ∆C entspricht einer geringeren Ladungsänderung
und ist auf eine Wiederbesetzung von T4 durch das Nachliefern von Elektronen zurückzu-
führen. In Abb. 6.29 ist das auf das Maximum normierte DLOS-Signal und der optische
Einfangquerschnitt σo als Funktion der Photonenenergie gegenübergestellt. Der energetische
Bereich, in welchem T4 wiederbefült wird, ist grau hinterlegt. Der optische Einfangquer-
schnitt muss als Summe von Beiträgen der Elektronenemission (σon) und Lochemission (σop)
aufgefasst werden. Bei bekannter Signalhöhe können beide Größen extrahiert werden, wie in
Abb. 6.29 durch die dünnen Linien dargestellt.
Die optischen Einfangquerschnitte für T4 und TH1 wurden mithilfe des Modells von
Chantre et al. angepasst. Die berechneten Kurven sind als durchgezogene Linien in den
Abb. 6.30 (a) für σon und (b) für σop jeweils von T4, sowie in (c) für σon von TH1 zu sehen. Die
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(c) σon,TH1 – TH1.
Abbildung 6.30: Über DLOS ermittelte optische Einfangquerschnitte für T4 und TH1: (a) optischer
Elektroneneinfangquerschnitt σon,T4 von T4, (b) optischer Locheinfangquerschnitt σop,T4 von T4 und
(c) optischer Elektroneneinfangquerschnitt σon,TH1 von TH1. Die durchgezogenen Linien zeigen die
Anpassungen der Daten an das Modell von Chantre et al. [28].
Abbildung 6.31:
Konfigurationskoordinatendiagramm für
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aus den Anpassungen gewonnenen Parameter sind in Tab. 6.6 aufgelistet.
Mithilfe der thermischen Aktivierungsenergie und des Franck-Condon Paramters ist es mög-
lich ein Konfigurationskoordinatendiagramm für T4 zu zeichnen, welches in Abb. 6.31 gezeigt
ist. Dabei sind Wechselwirkungen zwischen dem Leitungsband und T4 in grau, entsprechende
Interaktionen mit dem Valenzband in schwarz dargestellt. Die Photoionisationsschwelle für
Elektronen Epin = Et + dFC von T4 beträgt etwa 2,15 eV. Dieser Wert ist wesentlich größer,
als der von M. Schmidt bestimmte Wert von etwa 1,4 eV. Angeregte Elektronen relaxieren
ins Leitungsbandminimum unter Abgabe von Phononen. Der besetzte Zustand von T4 liegt
danach etwa 1,45 eV unter der Leitungsbandkante. T4 konnte in dieser Arbeit nicht mittels
thermischer DLTS nachgewiesen werden, da die Temperatur durch den Messaufbau und/oder
die thermische Stabilität der Schottkykontakte auf T ≤ 370 K begrenzt ist. Da bisher selbst
bei Ratenfenstern in der Größenordnung von 0,1 mHz kein T4-Signal gemessen werden konnte,
kann eine obere Grenze für den scheinbaren Einfangquerschnitt von T4 mit σn < 10−12 cm2
angegeben werden.
Der optische Locheinfangquerschnitt von T4 und die zugehörige Anpassung sind in
Abb. 6.30 (b) dargestellt. Über die Photoionisationsschwelle für Löcher Epin ≈ 2,38 eV und
den Franck-Condon Parameter dFC ≈ 230 meV lässt sich das T4-Niveau für die Lochemis-
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sion etwa 2,15 eV über dem Valenzbandminimum nachweisen. Der energetische Unterschied
von 230 meV von der Position des T4 Niveaus für Elektronen- und Lochemission ist mit der
Jahn-Teller Relation erklärbar. Wechselwirkt T4 mit dem Valenzband ist eine um EJT höhere
Energie notwendig, da neben der thermischen Aktivierungsenergie auch Energie aufgebracht
werden muss, um den Defekt umgebende Atome zu bewegen
Epin = Ec − Et,T4 + n · ~ω , (6.4a)
Epip = Et,T4 − Ev + k · ~ω + EJT . (6.4b)
n und k sind dabei die Anzahl der beim Übergang emittierten Phononen. T4 verhält sich
wie ein positiv-U Zentrum. Eine größere Gitterverzerrung und damit eine kleinere Ausdeh-
nung der Wellenfunktion wird auch durch den Parameter α−1 bestätigt, welcher für Elek-
tronenwellenfunktion kleiner ist (α−1n ≈ 11Å), als für die entsprechende Funktion für Löcher
(α−1p ≈ 27Å). Das in Abb. 6.31 gezeigte Konfigurationsdiagramm ist bezüglich der reziproken
Raumkoordinate Q nur eine schematische Darstellung, verdeutlicht jedoch den Zusammen-
hang der Gitterverzerrung mit dem Übergang von T4 in eines der beiden Bänder. Der Zustand
von T4, der mit dem Leitungsband wechselwirkt (σon), ist lokalisierter im Ortsraum, ausge-
dehnter bezüglich Q und zeigt aufgrund der Gitterverzerrung eine große Verschiebung vom
Γ-Punkt. Für die Wechselwirkung mit dem Valenzband erscheint der Zustand lokalisierter im
~k-Raum, die Störung des Gitters ist geringer.
Die Anpassung für den optischen Elektroneneinfang des Valenzband-nahen Niveaus TH1
aus Abb. 6.30 (c) ergibt eine thermische Aktivierungsenergie von 3,19 eV und ein Franck-
Condon Parameter von 37 meV. Während der Fehler der Photoionisationsschwelle für diesen
Übergang verhältnismäßig klein ist, ist die Ausdehnung der Wellenfunktion aufgrund des
starken Signalabfalls für Eph > 3,25 eV stark fehlerbehaftet. TH1 liegt etwa 180 meV oberhalb
des Valenzbandmaximums.
Tiefe Störstellen, wie T2, E3 oder E3’, tragen bei Raumtemperatur nicht zum DLOS-Signal
bei; die thermischen Emissionsraten dieser Defekte sind bei T = 300 K zu hoch. Eine Redukti-
on der Temperatur bewirkt eine drastische Verringerung der thermischen Emissionsrate einer
Störstelle. Im folgenden wurde daher eine Temperatur gewählt, bei welcher die thermische
Elektronenemission von T2, E3 und E3’ vernachlässigbar klein ist, wie im nächsten Abschnitt
beschrieben.
6.8.3 DLOS-Messungen bei tiefen Temperaturen
Für die in diesem Abschnitt gezeigten DLOS Messungen wurde eine Temperatur von 80 K
gewählt. Die Emissionsrate der Störstellen E1 liegt bei dieser Temperatur je nach Störstel-
lenparameter zwischen 44 kHz und 340 kHz. T2, E3 und E3’ dagegen zeigen Emissionsraten
im Bereich von 10−5 Hz bzw. 10−10 Hz. In jedem Fall liegen die Raten damit weit außerhalb
des DLOS-Messbereichs, welcher üblicherweise wenige Hz bis einige mHz abdeckt. Für den
Besetzungsgrad der Störstellen heißt das, dass T2, E3 und E3’ aufgrund thermischer Prozes-
se näherungsweise unverändert bleiben, während flachere Defekte, wie E1, nahezu instantan
entleert werden.
Abbildung 6.32 zeigt die Falschfarbendiagramme der DLOS Messung für (a) den Volumen-
kristall und (b) den Dünnfilm. Bis auf die Temperatur wurden alle Messbedingungen (Rück-
wärtsspannug, Füllpulshöhe und -länge) unverändert gelassen. Wie im Abschnitt zuvor soll
zunächst auf die Ergebnisse der Volumenkristall Probe eingegangen werden.
Die DLOS Messung des Volumenkristalls zeigt im Vergleich zur Messung bei T = 300 K
(Abb. 6.27 (a)) einen zusätzlichen Beitrag zwischen 0,75 eV und 1,75 eV. Des weiteren ist
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Abbildung 6.32: DLOS Messungen bei T = 80 K des (a) Volumenkristalls und (b) Dünnfilms. Die
Messung des Volumenkristalls zeigt die optische Emission von E3.
∆C2/C02 größer und erreicht Werte, die bis zu 20% der Nettodotierung entsprechen. In der
thermischen DLTS (Abb. 6.15c) konnte bei höheren T lediglich E3 nachgewiesen werden.
Es ist daher anzunehmen, dass das DLOS Signal von eben dieser Störstelle stammt, ob-
gleich die Amplitude des DLTS Signals nur etwa 14% von Nnet ausmacht5 Ein größeres
Signal kann über Wiedereinfangprozesse während einer Transientenaufnahme enstehen. Aus
den (optischen) Emissionsraten wurde der optische Einfangquerschnitt bestimmt, welcher in
Abb. 6.33 gezeigt ist. Der Verlauf von σon zeigt eine Stufe bei etwa 1,3 eV und ist aus zwei
Anteilen aufgebaut, welche beide über das Modell von Chantre et al. [28] angepasst wurden.
Die Einzelbeiträge, σon,1 und σon,2, sind als gestrichelte Linien dargestellt und geben in Summe
gut den Verlauf von σon wieder. Die aus der Anpassung erhaltenen Parameter sind in Tab. 6.7
aufgeführt. Die Anpassung liefert verhältnismäßig große Fehler, was zum einen an der großen
Anzahl von Parametern liegt und zum anderen daran, dass σon,1 und σon,2 nicht ausreichend
voneinander getrennt sind. Der Ursprung der zwei Anteile des otischen Einfangquerschnittes
soll im folgenden diskutiert werden.
Der Prozess, welcher bei etwa 0,9 eV einsetzt, lässt sich gut mit der optischen Anregung
von an E3 gebundenen Elektronen in das Leitungsband erklären: die aus der Anpassung
erhaltene energetische Lage Et der Störstelle stimmt trotz des hohen Fehlers gut mit der
thermischen Aktivierungsenergie von E3 überein, welche aus der DLTS Messung erhalten
wurde (Et = 303 meV; siehe Tab. 6.2). Der zweite Anstieg von σon bei ca. 1,4 eV könnte auf
einen tieferen Defekt zurückzuführen sein, welcher über die thermische DLTS unzugänglich
ist. Dagegen spricht allerdings das Ausbleiben des DLOS Signals bei T = 300 K (Abb. 6.27a).
Eine thermische Aktivierungsenergie von 1,23 eV wurde über die Anpassung bestimmt. Auf-
fällig ist die gute Übereinstimmung von α−1 beider Prozesse. Der Wert ist aufgrund des
flachen Abfalls von σon,1 und σon,2 klein und entspricht einer stark lokalisierten Wellenfunk-
tion der gebundenen Elektronen, wie es für tiefe Störstellen üblich ist. Dies und das Fehlen
des DLOS Signals bei Temperaturen oberhalb der thermischen Emission von E3 lässt den
Schluss zu, dass beide Anteile von σon zu E3 gehören. Ein optisch angeregter Übergang der
defektgebundenen Elektronen in ein zweites Bandminimum oder ein höheres Leitungsband
ist ein naheliegender Ansatz, welcher auch in dem Modell von Chantre et al. implementiert
5Für diese Konzentrationen ist die Näherung ∆C/C0 ≈ Nt/2Nnet noch anwendbar.
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Tabelle 6.7: Thermische
Aktivierungsenergie Et, Franck-Condon
Parameter dFC und Ausdehnung der





Et [meV] 280± 80 1230± 150
dFC [meV] 665± 121 338± 105
α−1 [Å] 1,96± 0,39 1,92± 0,44
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Abbildung 6.33: Optischer Einfangquerschnitt
von E3 im Volumenkristall. Die Anpassung
berücksichtigt die Wechselwirkung mit zwei
Leitungsbändern, die Einzelbeiträge sind als
gestrichelte Linien dargestellt.











Abbildung 6.34: Raumtemperatur Bandstruktur
von wurtzitischem ZnO (entnommen aus
Ref. [83]). Der Abstand von E3 und
Leitungsbandkante am Γ-Punkt beträgt ca.
0,3 eV und ist als gestrichelte Linie
eingezeichnet. Energetisch relevante Positionen
sind mit Kreisen gekennzeichnet, wie im Text
beschrieben.
ist [28]. Abbildung 6.34 zeigt die Bandstruktur von ZnO entnommen aus Ref. [83]. In der
Nähe des Γ-Punktes beträgt der Abstand zum zweiten Leitungsbandminimum etwa 1 eV und
stimmt gut mit der Differenz von Et beider Prozesse überein, welche 0,95 eV ausmacht.
Das DLOS Signal fällt zwischen 1,75 und 2,25 eV ab und nimmt ab 2,50 eV wieder zu. Da
das Maximum bezüglich der Emissionsrate nicht erreicht wird, kann für diesen Bereich kein
optischer Einfangquerschnitt bestimmt werden. Für den Anstieg des Signals bei dieser Photo-
nenenergie könnte eine Wechselwirkung mit einem Leitungsbandminimum am A Punkt oder
zwischen dem L und M Punkt der Bandstruktur verantwortlich sein, da die energetischen
Abstände zur Leitungsbandkante etwa 2,2 eV und 2,5 eV betragen.
Das Ergebnis der DLOS Messung am ZnO Dünnfilm bei T = 80 K ist in Abb. 6.32 (b)
zu sehen. Wie bei der Raumtemperaturmessung werden die Störstellen T4 und TH1 gefun-
den, deren jeweilige Amplituden jedoch um fast einen Faktor 2 größer sind. Dieses Verhalten
lässt sich nicht durch eine Variation der Füllpulslänge beeinflussen und ist auch bei langen
Füllpulsen von tp = 10 s zu beobachten. Der Grund für eine Abnahme des DLTS Signals
bei steigender Temperatur kann zwei Gründe haben: (i) eine unvollständige Befüllung bei
der höheren Temperatur oder (ii) eine unvollständige Emission. Der Einfluss der Befüllung
wurde mit der Erhöhung des Füllpulses (von 1 ms auf 10 s) ausgeschlossen. Kommt es wäh-
rend dem Ratenfenster zu einem Wiedereinfang von Ladungsträgern (cn > 0) folgt für den
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Abbildung 6.35: Optischer Einfangquerschnitt
von T2 bestimmt aus DLOS bei T = 80 K.
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cn + eop + eon
Nnet . (6.5)
Damit wird das Niveau selbst unter vernachlässigbarer optischer Lochemission (eop ≈ 0) nicht
vollständig entleert. Die Kapazitätstransienten haben in diesem Fall eine geringere Amplitude
und das DLTS Signal ist demnach kleiner.
Für Photonenenergien zwischen 0,5 eV < Eph < 1,5 eV erscheint ein zusätzliches DLOS Signal
für T = 80 K, welches bei der Raumtemperaturmessung nicht nachweisbar ist. Der entspre-
chende Bereich ist in Abb. 6.36 vergrößert und bezüglich ∆C2/C02 umskaliert dargestellt. Die
Anpassung ist in Abb. 6.35 gezeigt und liefert Et = (237± 151) meV, dFC = (684± 203) meV
und α−1 = (2,3 ± 1,1)Å. Aufgrund der großen Fehler dieser Parameter ist keine eindeutige
Zuordnung zu T2 oder E3 machbar, welche beide thermische Aktivierungsenergien in der
Größenordnung von 300 meV haben. Daher wurde auch in diesem Fall eine DLTS Messung
mit Eph = 1,2 eV durchgeführt. Die Messung ist im Temperaturbereich von 80 bis 200 K in
Abb. 6.37 gezeigt. Die durchgezogenen weißen Linien verdeutlichen den Verlauf der Emissions-
raten, welche mit den Störstellenparametern aus Tab. 6.2 berechnet wurden. Die gestrichelte
Linie zeigt den Trend des Maximums von T2. Die Emissionsrate von T2 ist demnach für
niedrige Temperaturen (ethn ≈ 0) konstant und entspricht der optischen Emissionsrate der
Störstelle. Für T > 120 K überwiegt die thermische Emission und das T2 Signal fällt für
diese Emissionsrate (entlang der horizontalen weißen Linie) wieder ab. Dieser Abfall beweist,
dass E3 oder E3’ nicht für das DLOS Signal aus Abb. 6.36 verantwortlich sein kann.
6.9 Optische Anregung von E3’ in ZnO-Dünnfilmen
Um die optische Aktivität von E3 und E3’ in ZnO Dünnfilmen zu untersuchen wurde ein
unbehandelter und ein ausgeheizter Dünnfilm unter optischer Anregung untersucht. Die Pro-
ben entsprechen dem in Abschnitt 5.5 vorgestellten Aufbau. Der bei 650◦C gezüchtete ZnO
Dünnfilm wurde geteilt und ein Teil bei 900◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von 700 mbar
für 1 h ausgeheizt. Als Lichtquelle für die DLTS Messungen wurde ein IR-Laser mit einer
Wellenlänge von 1064 nm verwendet, was einer Photonenenergie von 1,17 eV entspricht. Das
zugehörige Spektrum ist in Abb. 5.7 aus Abschnitt 5.5 gezeigt. Diese Energie wurde bewusst
gewählt, um eine Anregung des im ZnO-Dünnfilmen eingebauten T4-Defektes zu vermeiden.
Wie in Abschnitt 6.8 gezeigt, hat T4 eine energetische Lage von etwa 1,30 eV unterhalb der
Leitungsbandkante und daher bei Eph = 1,17 eV einen zu geringen optischen Einfangquer-
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Abbildung 6.36: Vergleich der DLOS Messungen
bei 300 K (links) und 80 K (rechts).
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Abbildung 6.37: Thermische DLTS mit optischer
Anregung durch Photonen mit Eph = 1,2 eV.
schnitt, um zum DLTS Signal beizutragen.
DLTS Messungen mit und ohne optische Anregung wurden im Temperaturbereich von 110 K
bis 190 K durchgeführt und sind in Abb. 6.38 als Falschfarbendiagramme dargestellt. So zeigt
Abb. 6.38 (a) das DLTS Signal der Dunkelmessung und (b) die zugehörige Messung unter
Beleuchtung. Für beide Messungen wurde ein vergleichsweise langer Füllpuls von tp = 10 s
verwendet, um eine vollständige Befüllung der Defekte zu gewährleisten. Aus Arrhenius-
Auswertungen erhaltene Störstellenparameter wurden verwendet, um die thermischen Emis-
sionsraten der im Film nachgewiesenen Defekte T2, E3 und E3’ zu berechnen. Der Verlauf
dieser Raten ist jeweils als weiße Linie in den Falschfarbendiagrammen gezeigt. E3’ erzeugt
in der Probe das dominierende Signal. Vergleicht man die Dunkelmessung aus Abb. 6.38a
mit der Messung unter Beleuchtung aus (b), so erkennt man einen ähnlichen Verlauf für
T > 170 K, während sich bei geringeren Temperaturen beide Messungen stark unterscheiden.
Das DLTS Signal von E3’ verläuft asymptotisch auf eine Emissionsrate von 370 mHz zu, was
der optischen Emissionsrate des Defektes entspricht. Mit sinkender Temperatur fällt (selbst
für große Füllpulslängen) die Besetzung von E3’ während des Pulses, sodass das DLTS Signal
bis 110 K stetig abnimmt. In Abb. 6.39 sind die DLTS Scans der Dunkelmessung (schwarz)
und der DLTS Messung unter Beleuchtung (grau) jeweils für ein Ratenfenster von (a) 20 Hz
(en = 22,6 Hz), (b) 330 mHz (en = 370 mHz) und (c) 35 mHz (en = 40 mHz) gezeigt. Die
Ratenfenster entsprechen den in Abb. 6.38 (a) und (b) dargestellten horizontalen, gepunk-
teten Linien. Für großer Ratenfenster (und damit Emissionsraten) verlaufen Dunkel- und
IR-Messung nahezu gleich, das Signal ist für diese Emissionsraten von der thermischen Emis-
sion bestimmt (Abb. 6.39 (a)). Auch kann in diesem Emissionsratenbereich keine optische
Umladung von T2 beobachtet werden. Liegen die verwendeten Ratenfenster im Bereich der
optischen Emissionsrate des Defektes, würde man bezüglich der Temperatur ein konstantes
Signal erwarten, welches die Amplitude des DLTS Peaks der Dunkelmessung widerspiegelt.
Das Signal der Messung unter Beleuchtung ist größer. Dies ist teilweise mit dem Offset der
Grundlinie aufgrund der optischen Anregung tieferer Niveaus mit Et < Eph erklärbar (z.B.
aufgrund von E4). Die verbleibende Differenz in ∆CC0 kann über Widereinfangprozesse des
Defektes während der thermischen Emission erklärt werden. Betrachtet man schließlich Emis-
sionsraten, welche geringer sind als die optische Emissionsrate von E3’ (Abb. 6.39 (c)), fällt
auf, dass bei 150 K das Signal der Messung unter Beleuchtung kleiner als das der Dunkelmes-
sung ist. E3’ wurde demnach optische entleert und kann nicht mehr zum thermischen Signal
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(f) IR-Messung, tp = 10 s.
Abbildung 6.38: Thermische DLTS des unbehandelten ((a) bis (d)) und ausgeheizten ((e) und (f))
ZnO Dünnfilms. Dunkelmessungen sind jeweils links, entsprechende Messungen unter Beleuchtung
mit einem IR-Laser rechts dargestellt.
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beitragen, welches sonst bei 150 K den maximalen Wert erreicht.
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Abbildung 6.39: Vergleich von Dunkel- und IR-Messung: gezeigt sind die in Abb. 6.38 (a) und (b)
durch gepunktete Linien hervorgehobenen Daten.
Wie in Abschnitt 6.4.3 gezeigt wurde, kann der Besetzungsgrad von E3’ über die Wahl Tem-
peratur und der Füllpulslänge bestimmt werden. Um den Einfluss von E3’ zu dämpfen wurden
die eben beschriebenen Versuche mit einer Füllpulslänge von tp = 1 ms wiederholt. Die ent-
sprechende Dunkelmessung ist in Abb. 6.38 (c), die Messung unter optischer Anregung in
(d) gezeigt. Erwartungsgemäß ist das DLTS Signal von E3’ wesentlich kleiner als bei den
entsprechenden Messungen mit tp = 10 s (man beachte die unterschiedliche Skala bezüglich
∆C/C0!); die Amplitude von E3 bleibt dagegen weitestgehend unverändert. Vergleicht man
Dunkel- und IR-Messung mit tp = 1 ms miteinander, so fällt auf, dass auch kein von T unab-
hängiger, optischer Emissionsprozess von E3 beobachtet wird, der mit der Konzentration der
Störstelle korreliert. Ein kleinerer Beitrag zum DLTS-Signal zwischen 110 und 130 K kann
dem Restsignal von E3’ und/oder der optischen Response von T2 zugeordnet werden.
Da eine thermische Nachbehandlung E3’ ausheilen kann (siehe Abschnitt 6.5), wurden die
Versuche schliesslich an einer derart preparierter Schottkydiode wiederholt. Dazu wurde wie-
der der längere Füllpuls von 10 s verwendet. Die zugehörigen Messungen sind in Abb. 6.38 (e)
und (f) gezeigt. Allgemein fällt für beide Messungen das erhöhte Signal von T2 auf, welches
mit steigender Temperatur stark zunimmt. Des weiteren ist in dieser Probe kein Beitrag von
E3’ messbar. Beide Beobachtungen korrespondieren mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.5.
Die optische Anregung bewirkt keinen signifikanten Unterschied im DLTS-Signal, d.h. weder
T2 noch E3 sind im untersuchten Emissionratenbereich optische aktiv. Ellguth et al. konnten
zeigen, dass T2 in unbehandelten ZnO-Dünnfilmen optisch aktiv ist [204, 205]. Nach dem
Ausheizen konnte dies nicht für T2 verifiziert werden. Zusammen mit der Änderung des La-
dungsträgereinfangs von T2, legt dies die Vermutung nahe, dass das (scheinbare) T2-Signal
nach dem Ausheizen die Signatur eines anderen Defektes ist.
Aus den beschriebenen Experimenten lassen sich drei Kernaussagen extrahieren:
• Der (ausgedehnte) Defekt E3’ ist optisch aktiv und lässt sich mit Licht einer Wellenlänge
von 1064 nm umladen.
• Der optische Einfangquerschnitt von E3 in den ZnO-Dünnfilmproben ist um mindestens
eine Größenordnung kleiner, als der von E3’.
• In ZnO-Volumenkristallen ist E3 optisch aktiv, eingefangene Elektronen können optisch
in das erste und zweite Leitungsband angeregt werden – in den ZnO-Dünnfilmen gelang
es nicht, E3 optisch anzuregen.
• T2 ist nach dem Ausheizen nicht mehr optisch aktiv.
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7 Defekte in (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
Der Mg-Gehalt von PLD-gewachsenen (Mg,Zn)O-Dünnfilmen kann über die Zusammenset-
zung der verwendeten Targets eingestellt werden. Zum einen hat die Dotierung mit Al ei-
ne geringe Gitteraufweitung zur Folge, zum anderen können die Gitterparameter auch über
die Beimischung von Mg beeinflusst werden. In diesem Kapitel wurde dieser Zusammenhang
verwendet, um systematische Untersuchungen an tensil bzw. kompressiv verspannten ZnO-
Dünnfilmen durchzuführen [E17].
7.1 (Mg,Zn)O-Dünnfilme auf a-Saphir
Die in diesem Kapitel untersuchten (Mg,Zn)O Schichten wurden auf 10 mm×10 mm Substra-
ten a-Saphirs mittels PLD abgeschieden. Die dafür verwendeten keramischen MgO/ZnO Tar-
gets beinhalteten 0,00; 0,10; 0,25; 0,50 und 1,00 Gew.% MgO. Die Filme haben eine Dicke von
ca. 1µm und wurden bei 650◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,016 mbar gewachsen.
Wie schon bei den zuvor untersuchten Schichten, wurde vor der (Mg,Zn)O Schicht ein hoch-
leitfähiger AZO-Puffer abgeschieden, entsprechend der in Abb. 5.4 (a) gezeigten Struktur.
Die Schottkykontakte wurden über reaktives Gleichspannungs (direct current, DC)-Sputtern
von PdOx mit einer Deckschicht von metallischem Pd realisiert.
7.2 Photolumineszenz
Photolumineszenz (PL) Messungen wurden bei 2 K durchgeführt, wobei die Proben mit ge-
ringen Energiedichten von 100 W/cm2 angeregt wurden. Für den ZnO-Dünnfilm (x = 0,0%)
ist das PL-Spektrum mit der Rekombination freier und Donator-gebundenen Exzitonen in
Abb. 7.1 gezeigt. Die gefundenen Linien wurden markiert und sind in Tab. 7.1 mit entspre-
chenden Literaturwerten verglichen.
Die Rekombination des freien A-Exzitons ist als Schulter bei 3,3750 eV (FXA,T) und 3,3768 eV
(FXA,L), wobei die beiden Anteile die transversalen und longitudinalen Energieniveaus der
freien A-Exzitonen darstellen. Der breite Peak bei 3,4193 eV kommt aufgrund eines angeregten
Zustandes des A-Exzitons FXA,n=2 zustande.
Zahlreiche Donator-gebundene Exzitonen können detektiert werden, welche nach Ref. [206]
und [148] markiert wurden. Die mit Y0 (DBX) markierte Linie, wird an ausgedehnten De-
fekten gebundenen Exzitonen zugeschrieben [148]. Das aus dem Rückkontakt oder Substrat
stammende Aluminium bildet auf Zn-Platz einen Donator, welcher für die Linien I0 (D+X)
und I6 (D0X) verantwortlich ist. Der zwei-Elektronen-Satellit von I6 ist ebenfalls sichtbar und
erscheint bei 3,3214 eV. Auf der niederenergetischen Seite des I6 Peaks ist eine Schulter zu
erkennen, welche die zu erwartende Energie von I8 hat, jedoch aufgrund der Halbwertsbreite
nicht auflösbar ist. I8 wird dem Ga-Donator zugeordnet [148], das Metall wird in der selben
Züchtungskammer als Dotand für hochleitende Rückkontaktschichten verwendet und kann
daher auch in Spuren in diesen Filmen messbar sein. Die I3a Linie gehört zur strahlenden
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Abbildung 7.1: PL-Spektrum des ZnO Dünnfilms aufgenommen bei T = 2 K.
Tabelle 7.1: Energetische Positionen der in Abb. 7.1 gezeigten PL-Linien des ZnO-Dünnfilms im
Vergleich mit Literaturwerten.
Linie diese Arbeit Literatur
E [eV] E [eV] Referenz
I6,TES 3,3214 3,3220 [148]
Y0 (DBX) 3,3320 3,3328 [206]
Y1 3,3361 3,3363 [206]
Y2 (I12) 3,3453 3,3465 [206, 207]
I10 3,3522 3,3531 [148]
I6 3,3596 3,3608 [148]
I3a 3,3646 3,3660 [148]
I3 3,3667 3,3665 [148]
I2 3,3680 3,3674 [148]
I0 3,3710 3,3725 [148]
FXA,T 3,3750 3,3759 [208]
FXA,L 3,3768 3,3772 [208]
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Abbildung 7.2: Tieftemperatur PL Spektren der
bandkantennahen Lumineszens von (Mg,Zn)O
Dünnfilmen aufgenommen bei T = 2 K. Die
Spektren wurden zur Übersichtlichkeit bezüglich
beider Achsen verschoben, wie im Text
beschrieben.
Tabelle 7.2: Mg-Zusammensetzungen von Target
und Film, sowie Position der I6-Linie. Die
Mg-Gehalte der Schichten wurden über Gl. (7.1)
aus Ref. [88] bestimmt.
Target I6-Linie Film
0,00% 3,3596 eV 0,0%
0,10% 3,3632 eV 0,2%
0,25% 3,3691 eV 0,5%
0,50% 3,3751 eV 0,8%
1,00% 3,4035 eV 2,2%
2,00% 3,4497 eV 4,6%
Rekombination am Zni-Donator gebundener Exzitonen [209].
Weiterhin lassen sich die Linien I3, I2 und I10 nachweisen, wovon die ersten beiden auf an
ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen zurückgeführt werden und I10 einem am neutralen
Donator gebundenen Exzitons entspricht [208]. Schliesslich kann ein PL Peak bei 3,3453 eV
gefunden werden, welcher in der Literatur mit Y2 [206] bzw. I12 [207] bezeichnet wird und
der Rekombination eines an einem ausgedehnten Defekt gebundenen Exzitons entspricht.
Brandt et al. untersuchen in Ref. [207] PLD gewachsene c-orientierte ZnO Dünnfilme auf
Saphirsubstraten, ähnlich der hier untersuchten Strukturen. Es konnte gezeigt werden, dass
die Linie Y2 (dort mit I12 bezeichnet) dann auftritt, wenn die Filme auf einem MgO oder
AZO Puffer gezüchtet werden [207]. Werden die Schichten direkt auf dem Substrat abgeschie-
den, kann diese PL Linie nicht nachgewiesen werden. Mittels Raman Messungen zeigten die
Autoren weiterhin, dass das Gitter in den auf dem Puffer abgeschiedenen Schichten jeweils
aufgeweitet ist, während der direkt auf dem Saphir gewachsene Film eine Phononenfrequenz
zeigt, welche gut mit der von ZnO Einkristallen übereinstimmt [207]. Obgleich keine direkte
Aussage über die Art der Verspannung gemacht werden kann, ist anzunehmen dass die Filme
auf den Pufferschichten jeweils tensil verspannt sind. Der Einbau von Al Vergrößert die a-
Gitterkonstante von ZnO und die a-Gitterkonstante von MgO ist ohnehin größer als die von
ZnO – der Puffer gibt der nachfolgenden Schicht eine größere a-Gitterkonstante vor, was zu
einer tensilen Verspannung führt. Da die Gitterfehlanpassung zwischen Saphirsubstrat und
ZnO zu groß ist, wächst ZnO direkt auf dem Substrat relaxiert und daher unverspannt auf.
In Abb. 7.2 sind die PL Spektren für alle 6 untersuchten (Mg,Zn)O Dünnfilme gezeigt. Die
Spektren wurden bei T = 2 K aufgenommen und sind zur besseren Übersichtlichkeit bezüglich
der y-Achse verschoben. Des weiteren wurden die Spektren derart verschoben, dass die Po-
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sition der I6-Linie E = 0 eV entspricht. Die Mg-Gehalte der verwendeten (Mg,Zn)O-Targets
sind links neben der jeweiligen Messung dargestellt. Die Breite der Peaks nimmt mit stei-
gendem Mg-Gehalt aufgrund der Mischkristallverbreiterung zu. Die Positionen der Y0 und
I6 Peaks sind als gestrichelte Linien eingezeichnet, während die energetische Position von Y2
(bzw. I12) grau hinterlegt ist. Man erkennt, dass Y2 nur bis zu einem Target-Mg-Gehalt von
0,25% auftritt. Wie in Ref. [207] wurden alle Filme auf einem AZO Puffer abgeschieden. Eine
Erhöhung des Mg-Gehaltes im Target und damit in den Filmen hat eine Vergößerung der
a-Gitterkonstante (bei abnehmender c-Gitterkonstante) zur Folge [81, 82]. Während der ZnO
Film (x = 0; aFilm < aAZO) tensil verspannt wird, ändert sich dieser Verspannungszustand
mit zunehmender Mg-Konzentration, sodass die Proben, welche von Targets mit x ≥ 0,5%
stammen, kompressiv (aFilm > aAZO) verspannt sind. Die Zunahme der a-Gitterkonstante
des AZO Puffers ist vergleichsweise klein, daher tritt auch der Übergang von tensiler zu
kompressiver Verspannung bei kleinen Target-Mg-Gehalten zwischen 0,25% und 0,5% auf.
Aus den Positionen der I6-Linie wurde die Änderung der Bandkantenenergie der Schichten
bestimmt, woraus über den Zusammenhang
Eg = 3,3601(7) eV + 1,96(2) eV · x (7.1)
der Mg-Gehalt x im Dünnfilm ermittelt werden konnte [88]. Gleichung (7.1) aus Ref. [88]
stammt aus einer Anpassung der energetischen Lage der I6-Linie an die über EDX und
Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS) erhal-
tenen Mg-Gehalte. Die Proben aus Ref. [88] wurden mit vergleichbaren Züchtungsparametern
und ebenfalls auf a-Saphir Substraten gewachsen, daher kann Gl. (7.1) zur Bestimmung von
x in den hier untersuchten (Mg,Zn)O Schichten verwendet werden. Die Energien der I6-Linie
und die bestimmten Mg-Gehalte der jeweiligen Dünnfilme wurden in Tab. 7.2 zusammenge-
fasst.
7.3 XRD
Die strukturellen Eigenschenschaften der Dünnfilme wurden mithilfe von XRD und hochauf-
gelöster Röntgenbeugung (high resolution XRD, HRXRD) untersucht. Neben dem (0002) und
(0004)-Reflex sind keine weiteren Beiträge des Dünnfilms zu beobachten, was auf eine einpha-
sige wurtzitische Schicht schliessen lässt. Die hochaufgelösten 2θ-ω-Röntgendiffraktogramme
des (0002) und des (1011)-Reflexes sind in Abb. 7.3 jeweils für die Referenzprobe ((a), (b))
und die (Mg,Zn)O Proben mit x = 0,5% ((c), (d)), sowie mit x = 2,2% ((c), (d)) gezeigt.
Die Linienform der Reflexe ist asymmetrisch, was auf Bereiche des Films mit verschiedenen
Gitterkonstanten hinweist. Der (0002)-Reflex zeigt bei kleinen 2θ-Winkeln eine Verbreite-
rung, der (1011)-Reflex ist dagegen bei größeren Winkeln verbreitert. Der Einbau von Alumi-
nium vergrößert die c- und a-Gitterkonstante [96, 99] (siehe Abschnitt 4.3). Der Beitrag des
AZO-Puffers zum Gesamtsignal erscheint daher bei kleineren Winkeln bezüglich des (0002)-
Reflexes und bei größeren Winkeln bezüglich des (1011)-Reflexes. In Abb. 7.3 (a) ist dazu das
Röntgendiffraktogramm des (0002)-Reflexes des AZO-Puffers aus Abschnitt 4.3 in grau dar-
gestellt. Der (1011)-Reflex der Rückkontakschicht ist stark verbreitert und beeinflusst daher
die Linienform des (1011)-Reflexes geringfügiger.
Der (0002)-Reflex des Dünnfilms besteht aus zwei weiteren Anteilen, wovon einer als Schul-
ter in Abb. 7.3 (a) zu sehen ist. Die jeweiligen Anteile und entsprechenden Bereiche der
Probe werden im folgenden mit „A“ und „B“ bezeichnet. Wie in Abb. 7.4 verdeutlicht, be-
findet sich Bereich A in der Nähe des AZO-Puffers. In diesem Bereich des Films sind die
Gitterkonstanten stärker durch den unterliegenden Puffer beeinflusst. Je nach Größe der a-
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(c) (0002) (Mg,Zn)O (x = 0,5%).
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(101) MgxZn1-xO
x = 0,5 %
(d) (1011) (Mg,Zn)O (x = 0,5%).
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(e) (0002) (Mg,Zn)O (x = 2,2%).
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(101) MgxZn1-xO
x = 2,2 %
(f) (1011) (Mg,Zn)O (x = 2,2%).
Abbildung 7.3: 2θ-ω Röntgendiffraktogramme der untersuchten (Mg,Zn)O Dünnfilme mit den
Beugungsmaxima der (0002)- und (1011)-Reflexe. Dargestellt sind die Proben mit x = 0,0% ((a),
(b)), x = 0,5% ((c), (d)) und x = 2,2% ((e), (f)). Die grauen Linien entsprechen Beiträgen des
AZO-Puffers und der Schicht und wurden über eine Anpassung der Daten über Voigt-Kurven
gewonnen.
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der
Probenstruktur. Im ca. 1µm dicken
Dünnfilm können zwei Bereiche A und B
gemessen werden, wobei A direkt nach dem
AZO-Puffer folgt und stärker von diesem
beeinflusst ist.



















Abbildung 7.5: Aus XRD Messungen bestimmte a-
und c-Gitterkonstanten der (Mg,Zn)O Dünnfilme,
sowie des AZO-Puffers. Die grau bzw. weiß
dargestellten Symbole entstammen dem Bereich A
bzw. B aus der in Abb. 7.4 gezeigten Struktur.
Tabelle 7.3: Aus Röntgendiffraktogrammen bestimmte Gitterkonstanten der (Mg,Zn)O Dünnfilme
und des AZO Puffers. Die zugehörigen Bereiche der Schichtstrukturen sind in Abb. 7.4
veranschaulicht.
Probe aA cA aB cB
AZO (1%) 3,2481(12) 5,2096(15) – –
(Mg,Zn)O (x = 0,0%) 3,2462(2) 5,2025(13) 3,2464(2) 5,2013(6)
(Mg,Zn)O (x = 0,2%) 3,2467(4) 5,2008(39) 3,2469(7) 5,1994(32)
(Mg,Zn)O (x = 0,5%) 3,2469(7) 5,1998(13) 3,2473(6) 5,1976(6)
(Mg,Zn)O (x = 0,8%) 3,2515(3) 5,1960(16) 3,2519(3) 5,1947(16)
(Mg,Zn)O (x = 2,2%) 3,2532(3) 5,1978(18) 3,2535(3) 5,1964(9)
(Mg,Zn)O (x = 4,6%) 3,2543(7) 5,1923(33) 3,2547(7) 5,1902(26)
Gitterkonstante des Filmmaterials wird dieser Teil der Probe tensil (aFilm < aAZO) bzw.
kompressiv (aFilm > aAZO) verspannt. Im oberen Bereich B der Probe ist der Einfluss des
AZO-Puffers geringer, da die Gitterfehlanpassung durch Versetzungen abgebaut wurde. In
dem (1011)-Reflex sind die Bereiche A und B nicht trennbar. Die Röntgendiffraktogramme
wurden mit Voigtfunktionen angepasst und sind als graue Linien in den Abb. 7.3 (a) bis (f)
gezeigt. Für die Anpassung wurde ein von M. Sc. D. Splith (Universität Leipzig) geschriebe-
nesMatlab-Programm verwendet. Die daraus berechneten Gitterkonstanten sind in Tab. 7.3
zusammengefasst und in Abb. 7.5 dargestellt.
Durch den Einbau von Mg in den ZnO Dünnfilm kommt es mit zunehmendem Mg-Gehalt
zu einer Abnahme der c-Gitterkonstante und einer Zunahme der a-Gitterkonstante, was eine
Verschiebung des (0002)-Reflexes zu größeren Winkeln und einer Verschiebung des (1011)-
Reflexes zu kleineren Winkel bewirkt. Entsprechende Änderungen wurden in der Literatur
ebenfalls berichtet [82, 119, 210, 211]. Die (Mg,Zn)O Proben mit einem Mg-Gehalt von 0,0%,
0,2% und 0,5% zeigen a-Gitterkonstanten, welche kleiner sind als die des AZO-Puffers. Diese
Filme sind daher tendenziell tensil verspannt. Erhöht man den Mg-Gehalt auf x ≥ 0,8%
erkennt man einen Sprung in der a-Gitterkonstante. Die Filme erfahren aufgrund aFilm >
aAZO eine kompressive Verspannung. Eine weitere Erhöhung von x bewirkt eine Änderung
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0,0% Abbildung 7.6: Nettodotierkonzentrationen aller
Proben bestimmt aus C(U)-Messungen. Die
jeweiligen Mg-Gehalte der Schichten wurden aus
PL-Messungen bestimmt, wie im Text
beschrieben.
der a- und c-Gitterkonstante, wie es auch für 0,0% ≤ x ≤ 0,5% beobachtet wurde und
wie es in Abb. 7.5 durch die gestrichelten Linine visualisiert ist. Wie sich auch im nächsten
Abschnitt 7.4 bestätigen wird, nimmt die Probe mit x = 0,8% eine Zwischenstellung bezüglich
des Verspannungszustandes ein und folgt weder dem Trend der tensil noch dem der kompressiv
verspannten Proben.
7.4 DLTS-Untersuchungen
Die Untersuchungen der Defekte beginnen mit der Bestimmung der Nettodotierung wie
üblich nach der van Opdorp Methode [61]. Die zugehörigen C(U)-Messungen wurden mit
−3,0 V ≤ Ur ≤ 0,5 V bei Raumtemperatur durchgeführt. Die berechneten Dotierprofile sind in
Abb. 7.6 für alle Proben zu sehen. Nnet liegt für alle Filme im unteren Bereich von 1017 cm−3.
Da alle Dünnfilme auf einem AZO-Puffer abgeschieden wurden, ist der typische Anstieg in
Nnet aufgrund der Al-Difussion zu erkennen. Lediglich die Probe mit x = 4,6% zeigt einen
Abfall der Konzentration mit zunehmender Raumladungszonenweite. Nimmt man eine Än-
derung der Donatorkonzentration als Ursache an, kann der Abfall selbiger mit dem Anstieg
der effektiven Elektronenmasse und damit mit der Zunahme der Ionisationsenergie des AlZn
Donators erklärt werden. So nimmt die Leitfähigkeit Al-dotierter (Mg,Zn)O Filme mit stei-
gendem Mg-Gehalt ab, bei konstant gehaltener Al-Dotierung [81, 212]. Auch ein Anstieg der
Akzeptorkonzentration kommt für den Abfall von Nnet in Betracht. So wird für MOCVD,
PLD und MBE gewachsenen (Mg,Zn)O Filmen von einer abfallenden Nettodotierung mit
steigendem Mg-Gehalt berichtet [213–215], welche auf Kompensation zurückgeführt wird.
DLTS Messungen wurden mit einer Rückwärtsspannung von −3,0 V, einer Pulshöhe von 3,5 V
und einer Pulslänge von 1 ms durchgeführt. Die DLTS Scans aller Proben sind in Abb. 7.7
für ein Ratenfenster von 500 Hz gezeigt. In allen (Mg,Zn)O Dünnfilmen konnten die tiefen
Störstellen E1 und E3 nachgewiesen werden. Während in den MgxZn1−xO Filmen mit x ≤
0,5% auch Beiträge von T1, E64, T2 und E4 gefunden wurden, sind diese Störstellen in
den Proben mit x ≥ 0,8% nicht mehr nachweisbar. Letztere Proben zeigen auch ein erhöhtes
Signal von E3. Da sich jedoch die Nettodotierung nicht signifikant mit dem Magnesiumgehalt
ändert, ist auch keine Änderung in der Lage des Ferminiveaus durch den Mg-Einbau zu
erwarten. Dies läßt den Schluss zu, dass die Defekte T1, E64, T2 und E4 weniger effizient in
MgxZn1−xO mit x ≥ 0,8% eingebaut werden.
Auffällig ist das geringe Signal-zu-Rausch Verhältnis der (Mg,Zn)O Probe mit 0,8% Mg-
Gehalt. Dies ist typisch für auf AZO gezüchtete (Mg,Zn)O Proben mit einem Mg-Gehalt im
Bereich von 0,7% bis 1,6%. Wie in Abschnitt 7.3 beschrieben, vergrößert der Einbau von Mg
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Abbildung 7.7: DLTS Messungen der (Mg,Zn)O Dünnfilme mit 0,0 ≤ x ≤ 4,6%. Die
Rückwärtsspannung betrug während des Ratenfensters Ur = −3,0 V, während des Pulses wurde
Up = 0,5 V für tp = 1 ms angelegt.
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die a-Gitterkonstante des Dünnfilms. Für Proben mit einem solchen Mg-Gehalt ähneln sich
die a-Gitterkonstanten der AZO-Rückkontaktschicht und der folgenden (Mg,Zn)O Schicht
was eine Änderung im Verspannungszustand zur Folge hat, wie die PL und XRD Messungen
aus dem letzten Abschnitten bestätigen konnten.
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-0,7 x = 0,5%
(a) (Mg,Zn)O mit x = 0,5%.
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(b) (Mg,Zn)O mit x = 2,2%.
Abbildung 7.8: DLTS Signale der (Mg,Zn)O Dünnfilme mit (a) x = 0,5% und (b) x = 2,2% jeweils für
Ratenfenster zwischen 2,5 Hz und 1000 Hz.
Die DLTS-Messungen für verschiedene Ratenfenster sind in Abb. 7.8 (a) für die Probe mit
x = 0,5% und in (b) für den entsprechenden Dünnfilm mit x = 2,2% gezeigt. Erstgenann-
te Probe zeigt einen starken Anstieg des DLTS-Signals aufgrund des thermisch aktivierten
Elektroneneinfangs von E3’, wie es gewöhnlich bei ZnO-Dünnfilmen beobachtet wird (siehe
Abschnitt 6.4). Dieser Anstieg ist in der Probe mit dem höheren Mg-Gehalt von 2,2% auf-
fällig geringer. Um den Einbau von E3 und E3’ in den (Mg,Zn)O Dünnfilmen genauer zu
untersuchen, wurden LDLTS Messungen durchgeführt, welche in Abb. 7.9 als Falschfarben-
diagramme gezeigt sind.
Wie schon im ZnO-Dünnfilm können die Störstellen E3 und E3’ in den Proben mit Mg-
Gehalten von (a) 0,2% und (b) 0,5% nachgewiesen werden. In den Proben mit x = 2,2%
und x = 4,6% kann nur der Beitrag von E3 detektiert werden, wie in Abb. 7.9 (c) und (d)
zu sehen ist. E3’ wird demnach nur in tensil verspannten Filmen eingebaut – in kompressiv
oder unverspannten Proben, wie den (Mg,Zn)O Dünnfilmen mit x ≥ 0,8% oder den ZnO Ein-
kristall Proben, ist der Defekt nicht nachweisbar. Die Vorstellung, dass E3’ ein ausgedehnter
Defekt ist, wird durch die Ergebnisse der XRD- und DLTS-Messungen gestärkt. So wären
Versetzungen, welche durch die Rückkontaktschicht eingebracht werden, als Ursache von E3’
denkbar.
Betrachtet man die Position der DLTS-Maxima von E1 und E3 in Abhängigkeit des Mg-
Gehaltes (Abb. 7.7), so ist keine systemmatische Änderung für E1 zu erkennen, während
die Peakposition von E3 mit steigendem Mg-Gehalt zu höheren Temperaturen schiebt. Die
Emissionsrate von E3 nimmt daher mit steigendem Mg-Gehalt ab, was einer Erhöhung der
thermischen Aktivierungsenergie entspricht. Grund für das Verhalten ist der Anstieg der fun-
damentalen Bandlücke von (Mg,Zn)O mit zunehmendem Mg-Gehalt und die jeweilige relative
Position von E1 und E3 zur Leitungsbandkante. Abbildung 7.10 zeigt dazu die Änderung der
energetischen Position des Defektes ∆Et = Et,x=0 − Et,x über dem Mg-Gehalt x. Die Daten
für E3 wurden aus LR-DLTS (grau) bzw. LDLTS Messungen (schwarz) gewonnen, um eine
hohe Auflösung der Emissionsraten zu gewährleisten und den Beitrag von E3’ zu trennen. Der
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(a) x = 0,2%.





















(b) x = 0,5%.




















(c) x = 2,2%.





















(d) x = 4,6%.
Abbildung 7.9: LDLTS Messungen der (Mg,Zn)O Dünnfilme als Arrhenius-Falschfarbendiagramme.
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Tabelle 7.4: Aus DLTS Messungen bestimmte Störstellenkonzentrationen und -parameter der
untersuchten (Mg,Zn)O Dünnfilme.
0,0% 0,2% 0,5% 0,8% 2,2% 4,6%
T1
Ea [meV] 25(7) – 27(4) – – –
σn [10−15 cm2] 4,4(24) – 1,5(26) – – –
Nt [1014 cm−3] 4,5 – – – – –
E64
Ea [meV] 87(2) 82(8) 80(5) – – –
σn [10−11 cm2] 9,3(25) 3,4(19) 1,4(22) – – –
Nt [1014 cm−3] 3,1 1,6 – – – –
E1
Ea [meV] 113(3) 115(6) 123(3) 107(10) 108(8) 126(7)
σn [10−13 cm2] 0,9(7) 1,0(7) 2,2(13) 0,7(15) 1,2(20) 3,3(18)
Nt [1015 cm−3] 1,1 1,4 2,3 1,5 0,8 1,6
T2
Ea [meV] 266(7) 223(9) 251(13) – – –
σn [10−14 cm2] 3,8(31) 0,4(26) 1,2(41) – – –
Nt [1014 cm−3] 4,4 6,5 8,0 – – –
E3
Ea [meV] 295(8) 287(4) 321(11) – 316(14) 365(6)
σn [10−16 cm2] 4,3(13) 1,3(16) 12,7(21) – 3,2(18) 13,1(39)
Nt [1015 cm−3] 5,4 6,4 3,8 – 18,3 12,6
E3’
Ea [meV] 380(4) 372(12) 370(19) – – –
σn [10−14 cm2] 4,1(20) 1,0(14) 0,8(17) – – –
Nt [1014 cm−3] 8,1 8,3 5,3 – – –
Verlauf der Bandlücke wurde nach Gl. (7.1) berechnet [216], die zugehörige Änderung ist als
durchgezogene Linie dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen jeweils die lineare Anpassung
der Verläufe von E1 und E3. Man erkennt eine Zunahme von ∆Ea mit zunehmendem x für
E3 und einen von x nahezu unabhängigen Verlauf für E1. Dies ist gleichbedeutend mit einer
Zunahme des Abstandes zwischen Ec und Et im Falle von E3, während sich der Abstand
zwischen Leitungsbandkante und Störstellenniveau für E1 nicht ändert. Der Zuwachs der
Bandlückenenergie teilt sich auf eine Änderung der Leitungsbandkante ∆Ec und der Valenz-




0,4 auf [218, 219]. Rao et al. bereichten sogar
von einer vernachlässigbaren Änderung der Valenzbandkante (∆Eg = ∆Ec) [220]. Der ent-
sprechende Bereich für ∆Ec ist in Abb. 7.10 grau hinterlegt. Das energetische Niveau von E3
ist daher im Band fixiert und ändert sich nicht bezüglich des Vakuumniveaus. Die Änderung
der Leitungsbandkante ∆Ec vergrößert die thermische Aktivierungsenergie der Störstelle E3.
Im Gegensatz dazu ändert E1 seine energetische Lage bezüglich der Leitungsbandkante nur
unwesentlich - die Störstelle folgt ∆Ec. Elektronische Wellenfunktionen des E1 Niveaus sind
eher leitungsbandähnlich, während die von E3 einen geringen leitungsbandähnlichen Anteil
aufweisen.
7.5 E3 in verspannten (Mg,Zn)O-Filmen
Wie im vorherigen Abschnitt 7.4 gezeigt, hat der Mg-Gehalt Einfluss auf den Grad der Ver-
spannung und auf den Einbau von Defekten. In diesem Abschnitt soll die optische Aktivität
des E3-Defektes in PLD-(Mg,Zn)O-Dünnfilmen untersucht werden. Verglichen werden sollen
die Ergebnisse zweier Dünnfilme mit x = 0,5% und x = 2,2% mit denen eines HT gewach-
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Abbildung 7.10: Änderung der thermischen
Aktivierungsenergie ∆Et der Defekte E1 und
E3 über dem Mg-Gehalt x. Die schwarzen
Quadrate wurden über LDLTS-, die grauen aus
LR-DLTS-Messungen gewonnen. Der graue
Bereich stellt die in der Literatur
veröffentlichten Werte für die Verschiebung der
Leitungsbandkante ∆Ec dar [217–220].
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senen Volumenkristalls. Während sich der Verspannungszustand in den Filmen von tensil zu
kompressiv ändert, ist die Volumenkristallprobe unverspannt. DLTS Messungen mit und oh-
ne optische Anregung durch einen 1064 nm-IR-Laser wurden im Temperaturbereich von 100
bis 200 K durchgeführt. Dabei wurde eine Rückwärtsspannung von Ur = −3,0 V angelegt, die
Störstellen wurden mit Füllpulsen der Höhe ∆Up = 3,5 V für 1 ms befüllt.
Abbildung 7.11 zeigt die DLTS-Messungen des (Mg,Zn)O-Dünnfilms mit x = 0,5% ((a)
und (b)), des Films mit x = 2,2% ((c) und (d)), sowie des Volumenkristalls ((e) und (f)).
Das jeweils links gezeigte Diagramm stellt die Dunkelmessung dar, während rechts die Mes-
sung unter optischer Beleuchtung zu sehen ist. Die Dunkelmessung des tensil verspannten
(Mg,Zn)O-Dünnfilms zeigt das thermische Signale von E3 und E3’, welche bei niedrigen
Emissionsraten zunächst noch getrennt auflösbar sind, bei höheren Raten zu einem Peak zu-
sammenlaufen. Unter optischer Beleuchtung (Abb. 7.11b) kann ein temperaturunabhängiges
Maximum bei etwa ea ≈ 1 Hz gemessen werden, welches nach thermischer Entleerung der
Defekte (also bei Temperaturen zwischen 160 und 200 K) nicht mehr gefunden wird. Das ge-
samte DLTS Signal zeigt eine Nullpunktsverschiebung, die aufgrund von tieferen Störstellen
mit Et < Eph,IR ≈ 1,17 eV zustande kommt. Um ∆C/C0 beider Messungen besser vergleichen
zu können, wurde das jeweils durch die weiße Linie hervorgehobene Ratenfenster in Abb. 7.12a
zusammen dargestellt. Obgleich die Konzentrationen von E3 und E3’ nicht wesentlich unter-
scheiden, passt die Differenz des DLTS Signals zwischen 100 und 200 K bei der Messung unter
Beleuchtung besser zu E3’. Dies bedeutet, dass E3’ mit einer optischen Emissionsrate von ca.
1 Hz entleert wird, während E3 nicht umgeladen wird. Die Ergebnisse decken sich damit mit
den Resultaten des ZnO-Dünnfilms aus Abschnitt 6.9.
Die Messungen des (Mg,Zn)O-Films mit x = 2,2% sind in Abb. 7.12 (b) zu sehen. Abweichend
von dem tensil verspannten Dünnfilm kann in dieser Probe E3 mit ca. 100 mHz umgeladen
werden1 – dies war weder im ZnO-Dünnfilm aus Abschnitt 6.9, noch in der zuvor gezeigten
(Mg,Zn)O-Schicht mit x = 0,5% messbar, obwohl dieselbe Lichtquelle und Schottky-Kontakte
mit gleichen Flächen verwendet wurden. Im ZnO Volumenkristall ist die Umladung von E3
ebenfalls messbar und tritt bei etwa 30 mHz auf. Da die Halogenlampe des in Abschnitt 6.8.3
(vgl. Abb. 6.36) verwendeten Aufbaus einen geringeren Photonenfluss bereitstellt, als der hier
verwendete IR-Laser, ist dies eine weitere Bestätigung, dass bei der DLOS-Messung bei 80 K
T2, und nicht E3, umgeladen wurde.
Eine mögliche Erklärung kann auch in diesem Fall über den Verspannungszustand der Proben
gegeben werden. Dazu sind in Abb. 7.13 zwei schematische Konfigurationskoordinatendia-
gramme dargestellt, welche die Wechselwirkung von E3 mit dem Leitungsband berücksichti-
1E3’ konnte in dieser Probe nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 7.11: .DLTS-Messungen ohne und mit optischer Anregung durch einen IR-Laser des
(Mg,Zn)O-Dünnfilms mit x = 0,5% ((a) und (b)), des (Mg,Zn)O-Dünnfilms mit x = 2,2% ((c) und
(d)) und des ZnO-Volumenkristalls ((e) und (f)).
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(a) (Mg,Zn)O x = 0,5%.
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(b) (Mg,Zn)O x = 2,2%.
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Abbildung 7.12: Vergleich von Dunkel- und IR-DLTS-Messung der (Mg,Zn)O-Dünnfilme mit
(a) x = 0,5% und (b) x = 2,2%, sowie (c) des ZnO-Volumenkristalls.
Abbildung 7.13:
Konfigurationskoordinatendiagramme zur
Erklärung der optischen Aktivität von E3.
Das Diagramm von kompressiv bzw.
unverspannte Proben ist links, das der









gen. Im kompressiv bzw. unverspannten Kristall kann E3 mit dem Leitungsband wechselwir-
ken und damnach optisch entleert werden. Eine tensile Verspannung verschiebt das E3-Niveau
bezüglich der Q-Koordinate und damit die Ionisationsschwelle zu höheren Energien. Bei der-
selben Photonenenergie ist die optische Emissionsrate daher wesentlich kleiner und mit den
hier verwendeten Ratenfenstern nicht mehr messbar.
7.6 DLOS – T4 und TH1 in (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
Mithilfe von DLOS-Messungen wurden Defekte in den (Mg,Zn)O-Dünnfilmen untersucht,
welche Energieniveaus tief in der Bandlücke des Halbleiters haben und deren thermische
Emissionsprozesse nicht zugänglich sind. Gür et al. berichten von DLOS-Untersuchungen an
a-orientierten (Mg,Zn)O-Filmen, welche über MBE auf r-Saphir gewachsen wurden [221].
Neben einem reinen ZnO-Film wurden (Mg,Zn)O-Schichten mit Mg-Gehalten zwischen 31%
und 56% untersucht. In ZnO wurden somit drei Störstellen gefunden, welche in der Arbeit
mit E1, E3 und E4 bezeichnet sind und Niveaus 3,1 eV, 2,8 eV und 2,1 eV unter der Lei-
tungsbandkante haben. Während die ersten beiden in den in Abschnitt 6.8 beschriebenen
Untersuchungen an einem c-orientierten ZnO-Dünnfilm nicht nachgewiesen werden konnten,
kommt die energetische Lage der mit E1 bezeichneten Störstelle der von TH1 sehr nahe. In
den (Mg,Zn)O Schichten werden zusätzlich zwei weitere Defekte gefunden – E2 und E5. Die
energetischen Positionen sind vergleichbar mit denen von T4 (Et ≈ Ec − 1,4 eV) und eines
über MCTS gefundenen valenzbandnahen Niveaus, TH2 (Et = Ev + 0,43 eV) [62]. Letztere
wurden in PLD gezüchteten c-orientierten ZnO-Filmen gefunden.
Hierro et al. weisen mittels DLOS-Messungen zwei optisch aktive Störstellen mit Ev +0,28 eV
und Ev + 0,58 eV nach, deren Konzentration mit steigendem Mg-Gehalt zunimmt [213].
Die energetischen Lagen, ähneln denen von TH1 und TH2 [62] in PLD-ZnO-Filmen. Die
a-orientierten ZnO-Schichten wurden in dieser Untersuchung über MOCVD auf r-Saphir ab-
geschieden.
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Die im folgenden gezeigten DLOS-Messungen wurden bei Raumtemperatur aufgenommen.
Die Proben wurden mit Ur = −3,0 V vorgespannt und mit Füllpulsen mit ∆Up = 4,0 V und
tp = 1 ms angeregt. Die entsprechenden Daten sind als Falschfarbendiagramme in Abb. 7.14
für (a) 0,0%, (b) 0,2%, (c) 0,5%, (c) 0,8%, (d) 2,2% und (f) 4,6% gezeigt. In allen Proben
konnten somit die Störstellen T4 und TH1 in hohen Konzentrationen nachgewiesen werden.
Dabei wurde keine monotone Abhängigkeit vom Mg-Gehalt beobachtet, wohl aber eine be-
sonders hohe Konzentration der Störstellen in der Probe mit x = 0,8% von ca. 40% der
Nettodotierung. Wie an den XRD-Messungen aus Abschnitt 7.3 gezeigt, nimmt diese Probe
eine Zwischenstellung zwischen tensiler und kompressiver Verspannung ein, was den Einbau
von T4 und TH1 zu begünstigen scheint. Dennoch wurden die von Gür et al. gefundenen,
Mg-induzierten Defekte nicht gefunden, obwohl hier der Einfluss der AZO-Pufferschicht zu-
mindest auf die strukturellen Eigenschaften keine Auswirkung haben sollte [221]. Die im
Mg-Gehalt nachfolgende Probe mit x = 2,2% zeigt nur noch eine T4-Konzentration von ca.
8%, was ein weiteres Indiz für eine grundsätzliche Änderung im Kristall bei Übergang zwi-
schen diesen Mg-Gehalten ist. Für T4 und TH1 wurde der optische Einfangquerschnitt σon
für Elektronen und für T4 zusätzlich der optische Einfangquerschnitt σop für Löcher bestimmt
und in Abb. 7.15 (a) und (b) dargestellt.
Wie schon bei den Konzentrationen ist auch bei den optischen Einfangquerschnitten kein
durchgängiger Trend bezüglich des Magnesiumgehalts zu erkennen. Kleine Beimischungen
von Mg scheinen σon von T4 zunächst zu erhöhen, wobei den maximalen Wert die Probe
mit x = 0,8% zeigt. Bei den größeren Mg-Gehalten von 2,2% und 4,6% fällt der optische
Einfangquerschnitt von T4, sodass in dem betrachteten Bereich von x ein Unterschied in
σon,T4 von fast einer Größenordnung entsteht. Das Wiederbefüllen von T4 und der damit
verbundene optische Einfangquerschnitt für Löcher σop,T4 sind in den (Mg,Zn)O etwas höher
als in der ZnO Referenzprobe. In diesem Fall nimmt die Probe mit x = 0,8% unter den
(Mg,Zn)O-Filmen den kleinsten Wert an. Dies bestätig sich auch in Abb. 7.14d, welche bei
Eph ≈ 2,5 eV den kleinsten relativen Abfall im DLOS Signal zeigt. Im Gegensatz dazu zeigen
die (kompressiv-verspannten) (Mg,Zn)O-Dünnfilme mit x = 2,2% und 4,6% ein stark ausge-
prägtes Nachliefern von Elektronen, sodass sich bei diesen Proben das typische Plateau in
der DLOS Amplitude kaum aufbauen kann. Dies kann mit der höheren Konzentration von
akzeptorartigen, valenzbandnahen Defekten zusammenhängen, in welche T4 Löcher emittier-
ten kann. Dies zeigt sich auch in dem optischen Einfangquerschnitt von T4 für Löcher σop,T4,
welcher bei den (Mg,Zn)O-Proben bei kleineren Photonenenergien einsetzt als bei dem ZnO
Film. Die Einfangquerschnitte von T4 und TH1 wurden an das Modell von Chantre et al. [28]
angepasst und die erhaltenen Parameter in Tab. 7.5 bzw. 7.6 aufgeführt.
In allen Proben mit 0 ≤ x ≤ 2,2% liegt Et von T4 bei ca. 1,4 eV, das Nachliefern von Elektro-
nen setzt bei Photonenenergien zwischen 1,94 und 2,15 eV ein. Der Prozess ist unterscheidet
sich im Wesentlichen nicht von dem für T4 in reinem ZnO beobachteten Ablauf. Für die Pro-
be mit x = 4,6% ist die Anpassung an das Modell nicht mehr zweifelsfrei möglich und ergibt
unrealistisch hohe Ausdehnungen der Elektronenwellenfunktion (α−1). Auffällig ist bei dieser
Probe der abrupte Anstieg des DLOS Signals bei Eph ≈ 1,6 eV. Die Beimischung von 4,6%
Mg erhöht die Bandlücke der Probe um etwa 90 meV, während es bei der entsprechenden
Probe mit x = 2,2% nur etwa 44 meV sind. Wie bereits erwähnt, verursacht dieser Zuwachs
größtenteils in eine Änderung der Leitungsbandkante ∆Ec [217–220]. Eine systematische Ver-
schiebung der Photoionisationsschwelle (Et+dFC) von T4 in Abhängigkeit von x konnte nicht
beobachtet werden, da die entsprechenden Änderungen von Ec dafür zu klein sind. Für die
Probe mit den größten Mg-Gehalt kann diese Energieänderung jedoch für den größeren Wert
von Et verantwortlich sein. Andererseits könnte eine andere Störstelle für das ungewöhnliche
Signal verantwortlich sein, welche das Signal von T4 überlagert. Letzterer Ansatz würde die
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(f) x = 4,6%.
Abbildung 7.14: Raumtemperatur DLOS-Messungen der untersuchten (Mg,Zn)O-Dünnfilme mit
0,0 ≤ x ≤ 4,6%. Rückwärtsspannung, Füllpulshöhe und Füllpulslänge betrugen Ur = −3,0 V,
∆Up = 4,0 V und tp = 1 ms.
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(a) Optischer Elektroneneinfangquerschnitt σon.
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(b) Optischer Locheinfangquerschnitt σop.
Abbildung 7.15: Optischer Einfangquerschnitt für (a) Elektronen σon und (b) Löcher σop.
Tabelle 7.5: T4-Konzentration und Störstellenparameter der (Mg,Zn)O-Dünnfilme bestimmt aus





Nt Et dFC α
−1 Et dFC α−1
[1016 cm−3] [eV] [eV] [Å] [eV] [eV] [Å]
0,0% 2,4 1,45(1) 0,63(2) 11,3(6) 2,15(2) 0,23(4) 27(18)
0,2% 5,6 1,48(2) 0,41(4) 8,8(3) 2,05(1) 0,34(4) 8(2)
0,5% 2,6 1,35(7) 0,82(5) 12,8(10) 1,94(1) 0,46(2) 6,8(6)
0,8% 9,8 1,43(3) 0,63(6) 10,4(9) 1,95(5) 0,38(2) 9(7)
2,2% 2,8 1,45(8) 0,49(11) 9,9(13) 2,12(1) 0,32(2) 8,5(9)
4,6% 5,8 1,60(10) 0,32(10) (∼ 60000) 1,6(1) 0,92(14) 16(8)
Tabelle 7.6: Konzentration und Störstellenparameter der valenzbandnahen Störstelle TH1 in
(Mg,Zn)O Dünnfilmen bestimmt aus Raumtemperatur DLOS Messungen. Die Daten wurden an das
Modell von Chantre et al. [28] angepasst.
Probe Nt Et dFC α−1
[1016 cm−3] [eV] [eV] [Å]
0,0% 3,2 3,19(1) 0,04(1) 1265(421)
0,2% 3,7 3,17(9) 0,07(5) 761(502)
0,5% 2,2 3,17(28) 0,05(8) 761(502)
0,8% 10,1 3,19(1) 0,04(3) 1161(703)
2,2% 2,4 3,18(2) 0,03(1) 803(203)
4,6% 3,6 3,26(7) 0,03(3) 833(546)
117
Kapitel 7. Defekte in (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
Ergebnisse von den DLOS-Messungen an a-orientierten (Mg,Zn)O stützen, welche für höhere
Mg-Gehalte 3 mit Mg verbundene tiefe Störstellen im Material vorhersagen [221].
Das valenzbandnahe Niveau TH1 wurde in allen Proben gefunden. Wie auch T4 ist es am
höchsten konzentriert in der Probe mit x = 0,8%. Die thermische Aktivierungsenergie ist für
alle (Mg,Zn)O Schichten vergleichbar und beträgt ca. 3,2 eV. Die Probe mit dem größten Mg-
Gehalt dieser Serie zeigt eine Erhöhung von Et, was mit dem Anstieg von Eg korreliert. Wie
schon beim ZnO Dünnfilm aus Abschnitt 6.8.2, ist die Anpassung bezüglich α−1 aufgrund
des Signaleinbruchs2 für Eph > 3,4 eV fehlerhaft, was zu großen Werten und hohen Fehlern
für diesen Parameter führt.
7.7 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden PLD (Mg,Zn)O-Dünnfilme mit Mg-Gehalten zwischen 0 ≤ x ≤
4,6% mittels PL, XRD, DLTS, LDLTS und DLOS untersucht. Die Schichten wurden auf
einem AZO-Puffer abgeschieden. Alle Methoden deuten auf eine strukturelle Änderung der
Filme zwischen x = 0,5% und 0,8% hin:
• PL – für x ≤ 0,5% beinhaltet das PL-Spektrum die Rekombinationslinie I12, welche
einem (D+X) Übergang entspricht und in tensil verspannten Schichten auftritt [207].
Für x ≥ 0,8% ist diese Linie nicht mehr zu sehen, was auf eine Änderung des Verspan-
nungszustandes schliessen lässt.
• XRD – die über XRD Diffraktogramme ermittelten a-Gitterkonstanten zeigen einen
Sprung in Filmen mit Mg-Gehalten zwischen x = 0,5% und 0,8%. Die Änderung der
a-Gitterkonstante ist größer, als durch die Erhöhung des Mg-Gehaltes zu erwarten wäre.
• DLTS – Defekte im oberen Drittel der Bandlücke von (Mg,Zn)O wurden mittels DLTS
untersucht. Die Filme mit x ≤ 0,5% enthalten Signaturen von aus ZnO bekannten
Störstellen, namentlich T1, E64, E1, T2 und E3. Davon sind T1, E64 und T2 in den
Proben mit x ≥ 0,8% nicht mehr nachweisbar. Die Konzentration von E3 nimmt in
diesen Proben mit x zu.
• LDLTS – die Defekte E3 und E3’ wurden mittels hochauflösender LDLTS untersucht.
Der strukturelle Defekt E3’ ist nur in den Proben mit x ≤ 0,5% nachweisbar. E3’ wird
einem ausgedehnten Defekt, wie einer Versetzung, zugeordnet [158].
• DLOS – über optische Anregung eines ZnO-Dünnfilms mit einem IR-Laser wurde ge-
zeigt, dass E3 in einer Probe mit x = 2,2% optisch aktiv ist, während in der Probe mit
x = 0,5% lediglich E3’ umgeladen werden kann.
2Die Filme wurden auf einen AZO Puffer abgeschieden und von der Rückseite beleuchtet, was eine Absorp-
tion von Photonen mit Eph > Eg,ZnO bewirkt.
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8 Einfluss der Wachtumsorientierung auf die
Defektstruktur von ZnO-Dünnfilmen
Über die Auswahl der Substratorientierung kann, epitaktisches Wachstum vorausgesetzt, die
Orientierung darauf abgeschiedener ZnO-Dünnfilme vorbestimmt werden. In diesem Kapitel
werden Ergebnisse von c-, m- und a-orientierten PLD ZnO-Filmen diskutiert. Neben den
strukturellen und optischen Eigenschaften werden elektrisch aktive Defekte im oberen Drit-
tel der ZnO Bandkante nachgewisen. Eine Korrelation mit dem Einbau des ausgedehnten
Defektes E3’ und dem Verspannugszustand der Filme kann aufgezeigt werden.
8.1 ZnO-Dünnfilme auf a-, m- und r-Saphir
Saphir (Korund) wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit als Substratmaterial für das
Wachstum heteroepitaktischer Dünnfilme verwendet. Der Kristall wächst bei Raumtem-
peratur in einer rhomboedrischen Struktur mit den Gitterparametern a = 4,755Å und
c = 12,991Å [222]. Saphirsubstrate sind in verschiedenen Orientierungen erhältlich, von denen
hier [1120] (a-Saphir), [0112] (r-Saphir) und [1010] (m-Saphir) genutzt wurden. Die Substra-
torientierung gibt die Wachstumsorientierung des ZnO-Dünnfilms vor. Wie in Abschnitt 4.1
beschrieben, kann ZnO polar (in [0001] Richtung) und unpolar (in [0110] oder [1120] Rich-
tung) wachsen. Abbildung 8.1 zeigt die (a) (0001) c-, (b) (1010) m- und (c) (1120) a-Ebene
von ZnO. Es ist zu erkennen, dass die Zn- und O-Atome im polaren c-orientierten ZnO in
Wachstumsrichtung alternierende Ebenen (ABABAB. . . ) bilden, was in einer Zn- oder O-
terminierten Oberfläche resultiert. Die Stapelfolge des unpolaren m- oder a-orientierten ZnO
ist derart, dass immer gleich viele Zn- bzw. O-Atome in der Stapelebene liegen.
ZnO-Dünnfilme auf a-oder c-Saphir wurden bereits mit verschiedenen Züchtungsmetho-
den realisiert, wie MBE [223, 224], Chemische Badabscheidung (chemical bath deposition,
CBD) [225], MOCVD [226], Kathodenzerstäubung [227] oder PLD [132, 228–234]. Dabei wer-
den Halbwertsbreiten des (0002) Reflexes von ca. 0,1◦ erreicht [224, 226, 229]. Die Rauheiten
der Filme hängen stark von den Züchtungsparametern ab, typische Werte liegen im Bereich
von 5 nm > Rrms > 0,5 nm [234]. Für die Herstellung unpolarer ZnO-Dünnfilme kann r-















Abbildung 8.1: Kristallebenen der untersuchten Dünnfilme: (a) c-, (b) m- und (c) a-orientiertes ZnO.
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Abbildung 8.2: XRD-Weitwinkel 2θ-ω Scans des c-, m- und a-orientierten ZnO Dünnfilms.
CVD [236], MBE [237–239], Kathodenzerstäubung [227] oder PLD [228, 240–242] gewachsen.
Auf diese Weise konnten unpolare Quantengrabenstrukturen realisiert werden (PLD [241,
242], MBE [237]). Weniger Arbeiten existieren zum heteroepitaktischen Wachstum von m-
orientierten ZnO auf m-Saphir. Dennoch wurden Filme über Atomlagenabscheidung (atomic
layer deposition, ALD) [243], MBE [244] und MOCVD [235] realisiert. Die hier untersuch-
ten PLD-ZnO-Schichtstrukturen wurden bei einer Temperatur von 650◦C und einem Sauer-
stoffpartialdruck von 0,016 mbar abgeschieden. Um Schottkydioden mit möglichst geringen
Serienwiderstand zu erhalten, wurde auch bei diesen Proben vor dem Film eine hochleitende
Al-dotierte ZnO-Rückkontaktschicht abgeschieden (Abb. 5.4 (a)). Die Kontakte selbst wurden
mittels reaktiver DC-Kathodenzerstäubung von Palladium realisiert.
8.2 Strukturelle Eigenschaften
Die strukturellen Eigenschaften der Dünnfilme wurden mittels XRD- und AFM-Messungen
untersucht. Die 2θ-ω-Scans sind in Abb. 8.2 zu sehen und zeigen die jeweilige Vorzugsorien-
tierung der Filme:
• (0001)-orientiert (c) auf a-Saphir ,
• (1010)-orientiert (m) auf m-Saphir und
• (1120)-orientiert (a) auf r-Saphir.
So zeigt der auf a-Saphir gewachsene Film neben den Substratreflexen den (0002) und (0004)
Reflex des Dünnfilms. Es sind keine weiteren Signale messbar, die auf weitere Phasen schlies-
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Abbildung 8.3: XRD-Rockingkurven des (a) c-, (b) m- und (c) a-orientierten ZnO-Dünnfilms. Die
Anpassungen über Voigt-Kurven sind als graue, durchgezogene Linien dargestellt. Die
Halbwertsbreiten der Filme sind in Tab. 8.1 aufgeführt.
Tabelle 8.1: Über XRD-Messungen bestimmte in-plane (a‖, c) und out-of-plane (c, a⊥)
Gitterkonstanten, sowie Halbwertsbreiten der untersuchten Proben. Die Rauheit Rrms wurde über
AFM-Messungen bestimmt.
c [Å] a⊥ [Å] a‖ [Å] ∆ωFMHW [◦] Rrms [nm]
c-ZnO 5,2013(6) – 3,2464(2) 0,08 6,77
m-ZnO 5,1959(174) 3,2506(182) 3,2433(140) 1,77 19,3
a-ZnO 5,1904(447) 3,2595(94) 3,2439(130) 0,61 14,3
Vielfache auch Reflexe aufgrund anderer Filmorientierungen messbar. So kann der (1120)-
Reflex des a-ZnO detektiert werden. Weiterhin sind Beiträge der (1011), (2022) und (1013)
Reflexe sichtbar. Auch in der a-orientierten Schicht kommt es zu einer Ausbildung meh-
rerer Phasen. So sind neben dem (1120)-Reflex auch Beiträge von (1012) und (0002), der
Vorzugsorientierung von ZnO, zu erkennen. Die kristalline Qualität spiegelt sich in den Halb-
wertsbreiten der Rockingkurven wider, welche in Abb. 8.3 dargestellt sind. Die c-orientierte
Schicht zeigt mit ∆ωFMHW = 0,08◦ eine gute Kristallinität und damit die beste unter den
drei untersuchten Proben (Tab. 8.1). Die Halbwertsbreite des m-ZnO-Dünnfilms ist mit 1,77◦
dagegen vergleichsweise hoch. Veröffentlichte Literaturwerte der Halbwertsbreiten beziehen
sich im allgemeinen auf eine direkt auf dem Saphir abgeschiedene Schicht. Die hier unter-
suchten Proben wurden auf einem AZO Puffer gezüchtet, welcher die kristalline Qualität
beeinflusst und tendenziell verschlechtert, da die Oberfläche eines solchen Puffers rauer als
die von Saphir ist (vgl. Abb. 4.5 aus Abschnitt. 4.3).
Aus den Reflexen der XRD-Diffraktogramme wurden die Gitterkonstanten der Filme be-
stimmt, in Tab. 8.1 zusammengefasst und in Abb. 8.4 schematisch dargestellt. Für die unpola-
ren Filme erhält man für die a-Gitterkonstante zwei verschiedene Werte: die out-of-plane (a⊥)
und in-plane (a‖) a-Gitterkonstante. Die c-Gitterkonstante liegt für die unpolaren Schichten
in jedem Fall in der Substratebene und steht sekrecht zu dieser für das polare c-ZnO. Bei-
de unpolare Film zeigen eine kleinere c-Gitterkonstante, als der polare Dünnfilm. Während
die in-plane a-Gitterkonstante gestaucht ist, ist der Wert für a⊥ größer. Das Drahtmodell
in Abb. 8.4 (b) verdeutlicht die Ausdehnung der Gitterkonstanten des c-orientierten Kris-
talls. Auch der a-orientierte Film ist bezüglich der a-Gitterkonstanten in zwei Richtungen
verspannt, wobei a⊥ eine größere Abweichung zur a-Gitterkonstante des c-orientierten Films
hat. Zusammenfassend kann man schliessen, dass die unpolaren Filme bezüglich der in-plane
Gitterkonstanten, d.h. a‖ und c, kompressiv verspannt sind.
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(a) c-ZnO. (b) m-ZnO. (c) a-ZnO.
Abbildung 8.4: Illustration zur Verspannung der ZnO Einheitszelle heteroepitaktischer Dünnfilme.
Das mittels schwarzen Linien dargestellte Drahtmodell hat die in (a) dargestellten Dimensionen. Die
polaren Schichten sind auf m- bzw. r-Saphir in der Ebene kompressiv verspannt.
Die Oberfläche der Proben wurde über AFM-Messungen charakterisiert, die 5µm × 5µm
Aufnahmen sind in Abb. 8.5 für alle drei Proben gezeigt. Der c-orientierte Dünnfilm zeigt
in Abb. 8.5a und (d) die bekannten hexagonalen Löcher, welche tendenziell entlang von
Linien angeordnet sind. Wie in Abschnitt 6.6 bereits erwähnt, kann diese Anordnung auf
Polierschäden des Saphirs zurückgeführt werden. Der Film hat eine Rauheit Rrms von 6,77 nm.
Die in Abb. 8.5b und (e) gezeigte m-orientierte ZnO Schicht hat die größte Rauheit von
19,3 nm. Der Film zeigt des weiteren keine der Kristallstruktur zuordenbare Besonderheiten,
was für eine schlechte kristalline Qualität spricht. Der a-orientierte Film (Abb. 8.5 (c) und
(f)) zeigt schliesslich die für diese Orientierung typische röhrenartige Strukturen, welche in
die (0001)-Richtung von ZnO zeigen. Die Rauheit liegt mit Rrms = 14,3 nm zwischen der des
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Abbildung 8.6: Tieftemperatur PL Spektren der
bandkantennahen Lumineszens verschieden
orientierter ZnO Dünnfilme. Die Spektren wurden
bei T = 2 K aufgenommen.
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Tieftemperatur-PL-Messungen bei T = 2 K und einer Anregungsenergiedichte von 100 W/cm2
wurden an allen Proben durchgeführt und sind in Abb. 8.6 gezeigt. Maxima der Rekombina-
tion Donator-gebundener Exzitonen und des freien, transversalen A-Exzitons (FXA,T) sind
über gestrichelte Linien markiert.
Y0 (DBX) markiert eine Linie, welche der Rekombination an ausgedehnten Defekten gebun-
dener Exzitonen zugeschrieben wird [148], und ist in allen Proben messbar. Ebenso verhält
es sich mit den mit Al in Zusammenhang stehenden Linien I6 und I0 [148]. Aluminium ist in
allen Proben vorhanden, da die Schichten jeweils auf einem AZO-Puffer gezüchtet worden.
Die Rekombinationslinien Y1 und Y2 treten nur in dem polaren, c-orientierten ZnO Film
auf und entsprechen Rekombinationen von an ausgedehnten Defekten gebundenen Exzito-
nen [206, 207]. Für die unpolaren Proben tritt die Y2-Linie nicht in den Tieftemperatur-PL-
Messungen auf, was damit in Einklang zu der in Abschnitt 8.2 nachgewiesenen kompressiven
Verspannung dieser Dünnfilme steht. Die hier vorgestellten, als auch die im vorherigen Kapitel
diskutierten PL-Messungen zeigen, dass das Vorhandensein der Y2-Linie im Tieftemperatur-
Rekombinationsspektrum ein klares Indiz für eine kompressive Verspannung von ZnO ist.
8.4 Elektrische Eigenschaften
Die elektrischen Eigenschaften der Schottkydioden wurden mithilfe von Strom-Spannungs-
Messungen bei Raumtemperatur untersucht. Abbildung 8.7 zeigt die Kennlinien für −3 V <
U < 1 V. Für positive Spannungen wurden die Daten mit dem Modell der thermionischen
Emission [245, 246] angepasst woraus die effektive Barrierehöhe φBn, der Idealitätsfaktor η,
der Serienwiderstand Rs und der Parallelwiderstand Rp erhalten wurden. Die entsprechenden
Werte sind in Tab. 8.2 aufgeführt. Der Idealitätsfaktor liegt für alle Proben zwischen 1,8 und
2,0; Werte die auf eine erhebliche Inhomogenität der Barriere schliessen lassen [247] und die
effektive Barrierenhöhe erniedrigen [246]. Der Serienwiderstand des c-orientierten Dünnfilms
beträgt 266 Ω, die unpolaren Filme dagegen zeigen erheblich höhere Werte im Breich von 1 kΩ.
Hohe Serienwiderstände verschieben die Cutoff-Frequenz der Diode zu kleineren Frequenzen
(siehe Gl. (5.4)). Es wurde daher geprüft, ob die Messfrequenz von 1 MHz der verwendeten
Boonten Kapazitätsmessbrücke unterhalb dieser Frequenz liegt. Dazu wurde die frequenzab-
hängige Kpazität der Proben bestimmt und in Abb. 8.8 gegenübergestellt. Die Position, an
welcher C(ν) auf einen Wert gefallen ist, welcher einer Verstärkung von −3 dB = 1/√2 ≈ 0,7
entspricht, ist in der Abbildung jeweils als Punkt gekennzeichnet. So liegt νco für den polaren
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Abbildung 8.7: IU -Charakteristik polarer und
unpolarer ZnO-Dünnfilme.
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Abbildung 8.8: Admittanz-Spektren polarer und
unpolarer ZnO-Dünnfilme.
Tabelle 8.2: Effektive Barrierenhöhe φBn, Idealitätsfaktor η, Serienwiderstand Rs und
Parallelwiderstand Rp erhalten aus IU -Messungen über Anpassung an das Modell der
thermionischen Emission [246].
φBn [V] η Rs [Ω] Rp [kΩ]
c-ZnO −0,758(9) 1,97(8) 266(20) 11205(596)
m-ZnO −0,766(9) 1,83(8) 1221(48) 5266(180)
a-ZnO −0,674(7) 1,76(7) 1418(28) 487(13)
Dünnfilm um einen Faktor 4 über 1 MHz, bei den unpolaren Schichten jedoch jeweils un-
terhalb dieser Frequenz. Während der a-orientierte Film noch mit 1 MHz untersucht werden
kann (die Kapazität wird dabei um etwa 10% unterschätzt), ist dies für den m-orientierten
Film nicht möglich. Es wurde daher für die Bestimmung der Nettodotierung für alle Proben
eine Frequenz von 10 kHz verwendet.
Die Dotierprofile der Proben sind in Abb. 8.9 gezeigt. Nnet hat mit 5 · 1017 cm−3 den größ-
ten Wert für die m-orientierte Probe, was auf eine hohe Donatorkonzentration aufgrund der
schlechten kristallinen Qualität und damit verbundene hohe Konzentration struktureller De-
fekte zurückgeführt werden kann. Die Dotierung des a-ZnO Films dagegen ist am geringsten,
was eine hohe Akzeptor- und/oder geringe Donatorkonzentration bedeutet. Insbesondere a-
und c-orientierte Proben zeigen einen Anstieg des Profils für größere Raumladungszonen-
weiten w, welcher aufgrund der Diffusion von Aluminiums aus dem Rückkontakt bzw. dem
Substrat zustande kommt. Um in der Raumladungszone messbar zu sein, muss Aluminium
entlang der Wachstumsrichtung diffundieren. Dieser Prozess scheint von der Orientierung
abhängen und in [1120] Richtung weniger effizient abzulaufen, als in [0001] Richtung.
8.5 Defektsignaturen
In diesem Abschnitt werden Defektsignaturen der verschieden orientierten ZnO-Dünnfilme
mittels TAS und DLTS vorgestellt und diskutiert. Die TAS-Messungen wurden in einem
Temperaturbereich von 10 bis 330 K ohne angelegte Vorspannung und einem Oszillatorniveau
von 50 mV durchgeführt. Die temperaturabhängige Kapazität der Proben ist in Abb. 8.10
für eine Messfrequenz von 10 kHz dargestellt. Auffällig ist der starke Kapazitätsabfall der
m-orientierten Probe zwischen Raumtemperatur und 200 K. Dennoch bleibt ein Restsignal
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Abbildung 8.9: Aus C(U)-Messungen bestimmte
Nettodotierprofile. Als Messfrequenz wurden
10 kHz verwendet.














n = 10 kHz
Abbildung 8.10: C(T )-Kurven für eine
Messfrequenz von ν = 10 kHz.
erhalten, sodass kein Ausfrieren der freien Ladungsträger für den Abfall verantwortlich sein
kann. In Abb. 8.11 (a) ist G(ω)/ω ebenfalls für eine Messfrequenz von 10 kHz zu sehen. Der
c-orientierte Film (blau dargestellt) zeigt Peaks der üblich in c-ZnO messbaren Störstellen –
T1, E64, E1, und E3. In derm-ZnO Probe (grün) ist ein Maximum bei etwa 20 K zu erkennen,
einer Temperatur, bei welcher ein Signal von T1 erwartet werden kann. Eine Auswertung der
Maxima für verschiedene Messfrequenzen liefert jedoch eine thermische Aktivierungsenergie
von nur 5 meV und einem extrem kleinen Einfangquerschnitt von 2, 0 · 10−18 cm2. Ähnlich
kleine thermische Aktivierungsenergien wurden schon berichtet [248, 249] und entsprechen
nicht den eigentlichen Bindungsenergien flacher Donatoren. Vielmehr ist die thermische Ak-
tivierungsenergie bei entsprechend hoher Konzentration flacher Donatoren entsprechend her-
abgesetzt. Aufgrund der hohen Nettodotierkonzentration dieser Probe ist die hier bestimmte
thermische Aktivierungsenergie deutlich kleiner als die Bindungsenergie des in dieser Probe
in hoher Konzentration auftretenden Defektes. Die C(T )-Kurve der Probe zeigt zudem keine
Stufe im Bereich von 20 K. Des weiteren können die Störstellen E1 und E3 nachgewiesen wer-
den, wobei das E3-Maximum bei etwas kleineren Temperaturen erscheint. Das TAS-Signal
des a-ZnO Films (rot) steigt kontinuierlich an und lässt nur die Auswertung von E3 zu. Die
Arrhenius-Darstellungen (der TAS und DLTS-Messungen) sind in Abb. 8.11 (c) zu sehen,
wobei der grau hinterlegte Bereich in (d) vergrößert dargestellt ist. Die Farbcodierung für die
c- (blau), m- (grün) und a-orientierte Probe (rot) wird im Folgenden beibehalten.
Die DLTS-Messungen für ein Ratenfenster von 500 Hz sind in Abb. 8.11 (b) gegenübergestellt.
Die Proben wurden während des Ratenfensters mit −3,0 V vorgespannt, der Füllpuls hatte
eine Höhe von 3,5 V und eine Länge von 1 ms. Die DLTS Messung des c-orientierten Films
zeigt erwartungsgemäß die Störstellen T1, E64, E1, T2, E3, E3’, E4 und E5. Von den eben
genannten ist E3 und E4 auch in dem a-orientierten Film enthalten. Aufgrund der niedrigen
Grenzfrequenz und dem daraus folgdenen Tiefpassverhalten derm-orientierten Probe, können
keine quantitativen Aussagen aus der in Abb. 8.12 (b) gezeigten Messung getroffen werden.
Dennoch kann über die Messung bei 1 MHz die tiefe Störstelle E3 in der Probe nachgewie-
sen werden. In Übereinstimmung mit der TAS Messung erscheinen auch hier die Maxima
bei etwas niedrigeren Temperaturen. Andere Defekte konnten in dieser Probe nicht nachge-
wiesen werden. Um auch eine quantitative Auswertung des E3 Defektes möglich zu machen,
wurden mit einem Agilent 4294A precision impedance analyzer isothermale Kapazitäts-
transienten bei einer Messfrequenz von 10 kHz und Temperaturen zwischen 120 und 140 K
126
8.5. Defektsignaturen
0      50     100    150    200    250    300


























0      50     100    150    200    250    300






















10      20      30      40      50      60

















3        4        5        6        7        8

















Abbildung 8.11: (a) TAS- und (b) DLTS-Messungen polarer und unpolarer Schichten. (a) G(ω)/ω ist
für eine Messfrequenz von 10 kHz dargestellt. Man beachte die unterschiedlichen Achsen für c- und a-
bzw. m-orientiertes ZnO. (b) DLTS-Signal aller untersuchten Proben. Das Signal des m-orientierten
Films ist aufgrund des Tiefpassverhaltens der Probe erheblich reduziert und daher nur qualitativ
auswertbar. Die zugehörige Arrhenius-Darstellung ist in (c), der graue Bereich in (d) vergrößert
dargestellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen Literaturwerten der Störstellenparameter für
T1 [151], E64 [152], E1 [153], T2 [157], E3 [159], E4 [159] und E5 [250]. Die gestrichelten Linien in
(c) verdeutlichen die aus TAS-Messungen bestimmten Störstellenparameter aus Ref. [149] und [62].
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Abbildung 8.12: (a) DLTS-Signal von E3 des m-orientierten ZnO-Dünnfilms bestimmt über eine
∆C2-Auswertung. Die isothermischen Kapazitätstransienten wurden mit einer Messfrequenz von
10 kHz aufgenommen, welche unterhalb der Grenzfrequenz liegt. Das Ergebnis einer konventionellen
Auswertung (über die Entwicklung der Wurzel aus Gl. (3.18)) ist gestrichelt dargestellt.
(b) Arrhenius-Darstellung von E3 im Vergleich mit in dieser Arbeit bestimmten
Störstellenparametern für E3 (PLD (UL)) und Literaturwerten aus Ref. [158] und [153]. Eine
konventionelle Auswertung der Transienten ergibt die mit offenen Symbolen gekennzeichneten
Punkte.
aufgenommen. Wie aus dem großen Sprung in der C(T )-Kurve zu erwarten, haben die Ka-
pazitätstransienten eine erhebliche Größe, sodass das DLTS-Signal über eine C2-Auswertung
berechnet werden muss. In Abb. 8.12 (a) sind die Kurven für ausgewählte Temperaturen
gezeigt. Neben dem aus ∆C2/C20 ist das koventionell bestimmte Signal als gestrichelte Linie
eingezeichnet. Der Verlauf bestätigt die in Abschnitt 3.6 beschriebenen Auswirkungen hoher
Störstellenkonzentrationen auf das DLTS-Signal: die Höhe des Signals und die Emissionsrate
wird unterschätzt. Es sei erwähnt, dass der Einfluss selbst bei den hohen E3 Konzentrationen
in der Probe, vergleichsweise klein ist – das gilt sowohl für die Bestimmung der Konzen-
tration, als auch auf die Bestimmung der Störstellenparameter, wie in Abb. 8.12 (b) in der
Arrhenius-Darstellung für E3 zu erkennen ist. Zum Vergleich sind die jeweiligen Verläufe von
E3 eingetragen, wie sie aus Literaturangaben der Störstellenparameter von Auret et al. [158]
und von Wenckstern et al. [153] berechnet wurden. Die grüne Linie entspricht den in Ab-
schnitt 6.3 (vgl. Tab. 6.2) bestimmten Störstellenparameter von E3 in PLD-Dünnfilmen. Die
Arrheniusdarstellung von E3 in der m-orientierten Probe zeigt, dass die TAS-Messung gut
mit der bei 10 kHz aufgenommenen DLTS-Messung übereinstimmt, wie an der gestrichelten
Linie in Abb. 8.11 (d) verdeutlicht ist. Die Störstellenparameter sind in Tab. 8.3 für alle
Proben zusammengefasst.
Die DLTS-Messungen zeigen, dass E3 in allen Proben die dominierende Störstelle ist. Sie ist
weiterhin die einzige, die in jeder der drei Proben eingebaut ist. Die Störstelle wird gewöhn-
lich in ZnO nachgewiesen und das unabhängig von der Züchtungsmethode. Über LDLTS-
Messungen kann erwartungsgemäß E3’ in dem tensil verspannten, c-orientierten Dünnfilm
gefunden werden. Von den unpolaren Filmen konnte nur der auf r-Saphir abgeschiedene a-
orientierte Film mittels LDLTS gemessen werden – in dieser Probe ist E3’ nicht nachweisbar.
Die inverse Laplace-Transformation von Transienten des m-orientierten Films liefert oszilla-
torische Lösungen und Artefakte und kann daher nicht ausgewertet werden. Ausgehend von
den DLTS-Messungen ist jedoch anzunehmen, dass E3’ auch in dieser Probe nicht eingebaut
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Tabelle 8.3: Störstellenparameter erhalten aus TAS- (◦), DLTS- (•) und LDLTS-Messungen (L).
c-ZnO m-ZnO a-ZnO
Ea σn Ea σn Ea σn
[meV] [cm2] [meV] [cm2] [meV] [cm2]
T1 ◦ – – 5(1) 2,0(5) · 10−18 – –
T1 ◦ 27(1) 1,7(34) · 10
−14 – – – –
• 25(1) 3,0(19) · 10−15 – – – –
E64 ◦ 46(2) 3,1(12) · 10
−15 – – – –
• 79(4) 7,5(98) · 10−12 – – –
E1 ◦ 108(2) 1,2(3) · 10
−14 151(2) 1,7(4) · 10−12 – –
• 112(2) 4,1(14) · 10−14 – – –
T2 • 266(6) 3,8(19) · 10−14 – – – –
E3
◦ 301(3) 6,0(9) · 10−14 310(6) 3,9(21) · 10−15 324(8) 8,7(30) · 10−16
• 374(15) 3,2(30) · 10−14 305(9) 4,3(36) · 10−15 307(8) 7,0(36) · 10−16
L 291(6) 3,1(11) · 10−16 – – 301(12) 4,8(36) · 10−16
E3’ L 372(15) 1,4(12) · 10−14 – – – –
E4 • 513(12) 4,6(27) · 10−14 – – 437(14) 4,7(32) · 10−15
E5 • 578(17) 1,3(10) · 10−14 – – – –
ist.
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9 Protonenbestrahlung an (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
Der Einfluss von hochenergetischen Protonen auf die elektrischen Eigenschaften und die Ge-
neration des E4 Defektes mittels PLD-gewachsenen ZnO- und (Mg,Zn)O-Dünnfilmen wurde
untersucht. Die elektrischen Eigenschaften, insbesondere die Nettodotierung der Proben zei-
gen keine signifikante Änderung aufgrund der Bestrahlung. Während sich in polaren Dünn-
filmen die Konzentration von E4 proportional zur verwendeten Strahlungsdosis erhöht, kann
E4 in unpolaren Schichten nicht erzeugt werden.
Die Generationsrate η ist für binäres ZnO ca. 40 cm−1 und damit um einen Faktor 3 größer
als in aus der Schmelze gezogenen Volumenkristallen und steigt auf einen Wert von etwa
100 cm−1 für die Mg-legierten Dünnfilme. Teile der Ergebnisse wurden in Ref. [E3] veröffent-
licht.
9.1 Der E4-Defekt in ZnO – Stand der Literatur
Durch Protonenbestrahlung konnte in ZnO-Volumenkristallen ein tiefer Defekt mit einer Akti-
vierungsenergie von Ea = 0,55 eV erzeugt werden [176, 178]. Der Defekt wurde von Auret et al.
zunächst mit EP1 bezeichnet, zeigt aber eine ähnliche DLTS Signatur wie der E4 Defekt [176].
Auch ohne Nachbehandlung ist der Defekt in kleineren Konzentrationen in gasphasengewach-
senen (Gasphasenepitaxie (vapor phase epitaxy, VPE)) [159] oder aus der Schmelze gezogenen
(melt grown, MG) [251] ZnO-Volumenkristallen nachweisbar. M. Schmidt et al. konnten E4
in Sauerstoff-implantierten ZnO-Dünnfilmen messen [E7].
Van de Walle berechnet in Ref. [102] die energetische Lage verschiedener Ladungszustände
einer Sauerstoffvakanz VO als Funktion der Fermienergie. Der einfach geladene Zustande der
Sauerstoffvakanz liegt danach etwa 600 meV unter dem Leitungsbandminimum. Die bestimm-
ten thermischen Aktivierungsenergien deuten daher auf eine Sauerstoffvakanz als möglichen
Ursprung des Defektes hin. Frank et al. geben einen Einfangquerschnitt von σ = 2,0·10−13 cm2
an; der von Schmidt et al. bestimmte Wert beträgt σ = 1,0 ·10−12 cm2. Der theoretische Wert
für den Einfangquerschnitt tiefer Störstellen, die durch ein δ-Potenzial beschrieben werden
können, liegt im Bereich von 2,0 · 10−15 cm2 bis 3,0 · 10−15 cm2. Die bestimmten Einfang-
querschnitte sind um zwei bis drei Größenordnungen größer als dieser theoretisch erwartete
Wert und lassen die Vermutung zu, dass es sich bei der entsprechenden Störstelle um keinen
einfachen Punktdefekt handelt.
9.2 E4 in polaren (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
9.2.1 Probenaufbau und Protonenbestrahlung
Polare MgxZn1−xO-Dünnfilme wurden auf a-planarem Saphir Substraten mittels PLD ge-
wachsen. Die verwendeten MgO/ZnO Targets enthielten kein; 0,10; 0,25; 1,00; und 2,00 Gew.−
% MgO. Der unpolare ZnO Film wurde auf r-Saphir abgeschieden. Alle Filme haben eine Di-
cke von etwa 1µm und wurden bei 650 ◦C und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,016 mbar
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Abbildung 9.2: Nettodotierprofile der (Mg,Zn)O
Dünnfilmproben (übernommen aus [E3]).
gezüchtet. Der Probenaufbau entspricht der in Abschnitt 5.4 beschriebenen Struktur. Der
Magnesiumgehalt der polaren Schichten wurde mittels Tieftemperatur Photolumineszens an-
hand der Änderung der Bandkantenenergie bestimmt. Dazu wurde die energetische Lage der
I6a Linie [148] verwendet, wie es in Ref. [252] beschrieben wurde. Um im unbehandelten Zu-
stand einen möglichst vergleichbaren Probensatz zu erhalten, wurden die Bestrahlungen mit
verschiedenen Fluenzen an jeweils einem 10× 10 mm2 Probenstück für jeden Magnesiumge-
halt bzw. beide Kristallorientierungen dürchgeführt. Die Protonenbestrahlung erfolgte durch
die Kontakte hindurch und wurde an der Hochenergie Nanosonde LIPSION der Universität
Leipzig (siehe Abschnitt 5.3.2) von Dr. D. Spemann (Universität Leipzig) durchgeführt. Da-
bei wurde der Protonenstrahl mit Fluenzen zwischen 1× 1013 cm−2 und 2× 1014 cm−2 über
die Oberfläche der Schottkykontakte gerastert. Um Gitterführungseffekt (Channeling) zu ver-
meiden, wurde der Protonenstrahl in einem Winkel von 7◦ zur Oberflächennormale über die
Probe geführt. Die Proben wurden nach der Bestrahlung nicht ausgeheizt und wurden im
as-implanted Zustand charakterisiert.
9.2.2 Elektrische Eigenschaften
Alle Proben wurden bei Raumtemperatur über Strom-Spannungs- (IU) und Kapazitäts-
Spannungs-Messungen (C(U)) vorcharakterisiert. Die IU Messungen wurden mit einem Agi-
lent 4156C precision semiconductor parameter analyzer durchgeführt und sind für die nich-
timplantierten Referenzproben in Abb. 9.1 gezeigt. Die Kennlinien wurden angepasst, um
den Serien- und Parallelwiderstand der Kontakte zu bestimmen.
Der Serienwiderstand der Dioden variiert zwischen Rs = 100 Ω und 400 Ω, der Parallelwider-
stand liegt im Bereich von Rp = 24 kΩ bis zu 1,7 MΩ. Sperrverhältnisse V := I(+1 V)I(−1 V) wurden
zwischen V = 1× 103 und 1,5× 104 ermittelt. Alle Dioden sind daher für die Untersuchung
mittel raumladungszonenspektroskopischen Methoden, im speziellen DLTS, tauglich.
Raumtemperatur C(U)-Messungen wurden mit einem Agilent 4294A precision impedance
analyzer dürchgeführt. Das verwendete Prüfsignal hatte eine Frequenz von 1 MHz und eine
Amplitude 50 mV. Tiefenprofile der Nettodottierung wurden über den Anstieg von 1/C2 über
der Spannnung U bestimmt [61], wie in Abschnitt 3.3 beschrieben. Dazu wurde die Spannnung
zwischen U = −3,0 V und 0,5 V variiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 9.2 dargestellt. Die
MgxZn1−xO Dünnfilme zeigen eine um etwa eine Größenordnung höhere Nettodottierung als
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Abbildung 9.4: Dotierprofile der mit
verschiedenen Fluenzen bestrahlten
Mg0.02Zn0.98O Dünnfilme berechnet aus
C(U) Messungen (übernommen aus [E3]).
der reine ZnO Dünnfilm (x = 0). Es konnte jedoch keine Korrelation zwischen Nd −Na dem
Magnesiumgehalt der Proben gefunden werden.
Die IU -Kennlinien sowie die Nettodottierungen der bestrahlten MgxZn1−xO Proben sind
exemplarisch für einen Magnesiumgehalt von x = 0,02 in Abb. 9.3 und 9.4 gezeigt. Die
anderen Proben der Serie zeigten ein ähnliches Verhalten.
Offensichtlich hat die Bestrahlung nur geringen Einfluss auf die Strom-Spannungs-
Charakteristik und Nettokonzentration. Sowohl Rs, als auch Parallelwiderstand Rp haben
vergleichbare Werte verglichen mit den Referenzproben. Um mögliche Degradierung, z.B. im
Sperrverhalten der Schottky-Dioden, zu untersuchen, müsste Rs wesentlich höher sein, da
dieser maßgeblich den Strom in Sperrrichtung bestimmt.
Wie bereits erwähnt ändert sich die Nettodottierung für alle Proben im Prinzip nicht aufgrund
der Bestrahlung. Das steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von Untersuchungen an ZnO
Volumenkristallen [176]. Für dieses Material nimmt die Nettodottierung nach
ζ := ∆(Nd −Na)
D
mit ζ = 35± 3,6 cm−1 (9.1)
zu. Dabei bezeichnet D die verwendete Strahlungsfluenz. Es ist anzumerken, dass die Netto-
dottierung von 5× 1016 cm−3 des Volumenkristalls [176] vergleichbar mit dem Wert des ZnO
Dünnfilms ist und einen Faktor 10 niedriger als der Wert der hier untersuchten MgxZn1−xO
Dünnfilme.
9.2.3 DLTS-Untersuchungen
Defekte mit Zuständen im oberen Drittel der ZnO Bandlücke wurden mittels DLTS im Tem-
peraturbereich von 10 K bis 330 K untersucht. Dazu wurde der in Abschnitt 5.5 beschriebene
Aufbau verwendet. Die Messfrequenz betrug 1 MHz, die Proben wurden mit U = −2 V vor-
gespannt. Ein Füllpuls von 2,5 V und einer Länge von tp = 1 ms wurde verwendet um die
eingebrachten Niveaus mit Elektronen zu füllen. Ratenfenster zwischen 50 Hz und 1250 Hz
wurden verwendet.
Der DLTS Scan zeigt Peaks, welche für PLD Dünnfilme typischen Störstellen zugeordnet
werden können. So sind E1 [180], T2 [157], E3, E3’ [158], and E5 [159] nachweisbar.
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Wie in früheren Untersuchungen an ZnO bereits nachgewiesen, ist auch der Defekte E4 ein-
gebaut.
Auret et al. haben gezeigt, dass die Störstelle durch Protonenbestrahlung sowohl in MG,
als auch in VPE ZnO Volumenkristallen erzeugt werden kann. Die Generationsrate eines




Die Generationsrate des Defektes wurde dementsprechend mit η = 13 cm−1 für den MG und
2,4 cm−1 für den VPE Volumenkristall bestimmt [176]. Die Defektkonzentration Nt kann, wie
in Abschnitt 3.6 beschrieben, über die Peakhöhe des DLTS Signals bestimmt werden [53].
Wie im letzten Abschnitt wurde die Nettodottierung Nd−Na aus CV Messungen bestimmt.
Ungenauigkeiten entstehen durch die Beiträge der benachbarten Störstellen E3 und E5, welche
das Signal von E4 überlagern, zu einer Verschiebung der Grundlinie führen und daher die
Signalhöhe von E4 verfälschen. Daher wurde das Signal aller 3 Defekte simuliert und daraus
das Gesamtsignal modelliert. Das Ergebnis ist in Abb. 9.5 (a) für die Probe mit x = 0,002
und einer Fluenz von D = 4,6 × 1013 cm−2 gezeigt. Die durchgezogene Linie repräsentiert
die Messung, die gestrichelte das Ergebnis der Rechnung. Der Beitrag von E3 und E5 zum
Gesamtsignal muss vor allem beachtet werde, wenn kleine E4 Konzentrationen aus den DLTS
Daten bestimmt werden sollen.
Die Generationsraten ηE4 von E4 wurden auf diese Art und Weise in Abhängigkeit des Mg-
Gehaltes x bestimmt, wie in Abb. 9.5d gezeigt ist. Für den ZnO-Dünnfilm erhält man η =
40 ± 14 cm−1, was einen Faktor 3 höher ist, als der Wert den Auret et al. für MG ZnO-
Volumenkristalle gefunden haben. Verglichen mit der CVD-Probe derselben Studie ist die
Generationsrate von E4 in dem hier untersuchten Dünnfilmmaterial sogar fast um einen
Faktor 17 höher. Der Protonenstrahl, der in den Experimenten von Auret et al. verwendet
wurde, hatte eine Energie von 1,8 MeV und sollte daher vergleichbaren, wenn nicht größeren
Schaden im Kristall erzeugen. Offensichtlich erfolgt der Einbau von E4 im ZnO-Dünnfilm
effizienter als im Volumenkristall. Die Generationsraten von E4 für die (Mg,Zn)O-Dünnfilme
sind abermals um einen Faktor 3 größer als die Rate der ZnO-Probe. Es scheint, dass der
Einfluss von x auf η klein ist. So ist die Änderung der Generationsrate unter Variation des Mg-
Gehaltes gering. Die Ergebnisse zeigen, dass die Strahlungshärte von ZnO durch den Einbau
von Mg reduziert wird. In der vorliegenden Studie korreliert die Generationsrate von E4 mit
der Nettodotierung, in der Literatur wird allerdings von einer Anti-Korrelation berichtet [176,
253].
Die über SRIM bestimmte Generationsrate der Sauerstoffvakanz VO in Mg0,002Zn0,998O be-
trägt η = 770 cm−1 und ist damit etwa 8 mal höher als die entsprechende Generationsrate
von E4 in den untersuchten (Mg,Zn)O Dünnfilmen. Anzumerken ist, dass es mit den durchge-
führten Experimenten nicht möglich ist die „reine“ Generationsrate zu bestimmen, da Defekt-
Paar Rekombinationen schon bei Raumtemperatur und ohne einen separaten Ausheizschritt
auftreten können.
9.3 E4 in unpolaren ZnO-Dünnfilmen
Die im letzten Abschnitt gezeigten Messungen wurden an polaren (Mg,Zn)O-Dünnfilmen
durchgeführt. Unpolare ZnO-Schichten haben große Relavanz als aktive Schichten in Quan-
tengrabenstrukturen. Derartige Strukturen zeigen keinen Stark-Effekt (quantum-confined
Stark effect, QCSE) und haben aufgrund der größeren Überlappung der Wellenfunktionen
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Abbildung 9.5: (a) DLTS-Scan eines (Mg,Zn)O-Dünnfilms mit x = 0,2%, bestrahlt mit einer Fluenz
von 4,6 · 1013 cm−2. Die berechneten Beiträge der einzelnen Defekte (T2, E3, E4 und E5) sind als
graue Linien, das resultierende Gesamtsignal als gestrichelte Linie dargestellt. (b) E4 DLTS-Signal
der (Mg,Zn)O-Probe mit x = 0,2% für verschiedene Fluenzen D. (c) E4-Konzentration Nt,E4 über
Strahlungsfluenz D für die (Mg,Zn)O-Probe mit x = 0,2%. (d) E4-Generationsrate ηE4 über
Magnesium Gehalt x der untersuchten Dünnfilme (Abbildungen übernommen aus [E3]).
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Abbildung 9.6: (a) DLTS-Scan an unpolaren ZnO-Dünnfilmen nach Protonenbestrahlung. (b) E4
Konzentration Nt,E4 über verwendeter Strahlungsfluenz D der polaren und unpolaren ZnO-Probe.
Der Anstieg entspricht der Generationsrate η.
eine höhere Oszillatorstärke. Für die Anwendung in potenziellen Quantengräben-basierten
Bauelementen, Detektoren oder Laser, ist die Auswirkung von Strahlung auf die Eigenschaf-
ten des Materials von großer Bedeutung.
Wie in Abschnitt 8.5 aus Kapitel 8 gezeigt werden konnte, ist der Defekt E4 auch in polaren
a-orientierten Dünnfilmen nachweisbar (vgl. Abb. 8.11 (d)). Über die folgenden Messungen
sollen der Einfluss hochenergetischer Protonen auf die Konzentration von E4 in den unpolaren
Dünnfilmen untersucht werden. Die Proben wurden mit äquivalenten Parametern gezüchtet,
wie die polaren Filme im letzten Abschnitt, jedoch auf einem r-planarem Saphir Substrat.
Auch diese Protonenbestrahlungen wurden von Dr. D. Spemann (Universität Leipzig) an
der Hochenergie Nanosonde LIPSION der Universität Leipzig durchgeführt. Dafür wurden
5 Fluenzen mit 0 ≤ D ≤ 17 ·1013 cm−2 verwendet. Wie schon bei den polaren Proben erfolgte
die Bestrahlung direkt durch die Kontakte, wofür der Protonenstrahl über die Kontaktfläche
gerastert wurde.
Alle Proben zeigen eine Nettodotierung zwischen 8,2 · 1016cm−3 und 12,3 · 1016cm−3, wobei
keine systematische Abhängigkeit von der Strahlungsdosis erkannt werden kann. Wie auch bei
den polaren ZnO-Schichten, wird auch bei diesen Proben die Qualität der Schottkykontakte
durch die Bestrahlung nicht systematisch beeinflusst. Der Serienwiderstand der Kontakte
liegt zwischen 400 und 500 Ω, Sperrverhältnisse V(±1V) zwischen 2 und 3,5 Größenordnungen
werden erreicht. Ein höherer Serienwiderstand und ein geringeres Sperrverhältnis wurde schon
zuvor an äquivalenten Filmen beobachtet.
Abbildung 9.6 (a) zeigt das DLTS-Signal aller untersuchten Proben für ein Ratenfenster von
1000 Hz. Es sind zwei Maxima der Störstellen E3 und E4 zu erkennen, welche E3 Konzentra-
tionen zwischen 6 und 10 · 1015 cm−3 entsprechen. Wie auch in den polaren Proben wird die
Konzentration von E3 durch die Protonenbestrahlung mit Fluenzen im Bereich von 1013 bis
1014 cm−2 nicht beeinflusst. Überraschenderweise zeigt auch E4 keine signifikante Konzentra-
tionsänderung aufgrund der Protonenbestrahlung: die Konzentration der Störstelle streut im
Bereich zwischen 1,5 bis 3,3 · 1014 cm−3. Die Konzentrationen von E4 sind über der Fluenz
in Abb. 9.6 (b) dargestellt, wobei auch die E4 Konzentrationen der polaren Referenzpro-
be (x = 0,0%) eingefügt sind. Während E4 in den polaren ZnO-Dünnfilmen aufgrund der
Bestrahlung erzeugt werden kann, ist die Defektkonzentration nahezu unabhängig von der
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verwendeten Strahlungsdosis. Da Einflüsse von Channeling durch leicht verkippten Einfalls-
winkel (7◦ zur Oberflächennormale) vermieden wurden, kann der Grund für den unterschied-
lichen Eintrag von E4 nur in der Polarität der Filme zusammenhängen.
9.4 Zusammenfassung
In der vorliegenden Untersuchung wurde die Generationsrate von E4 in PLD gewachsenen
ZnO und (Mg,Zn)O Dünnfilmen über DLTS untersucht. Dabei wurde der Einfluss des Mg-
Gehalts, sowie der Einfluss der Filmorientierung einbezogen, da dies entscheidende Parameter
für die Herstellung von ZnO basierten Quantengrabenstrukturen sind. Allgemeine elektrische
Eigenschaften der Proben wurden über I(U)- und C(U)-Messungen untersucht, wobei in kei-
ner Probe systematische Änderungen aufgrund der Bestrahlung nachgewiesen werden konn-
ten. Dennoch kann dies nicht als ein Plädoyer für die Strahlungshärte von Pd/MgxZn1−xO
gesehen werden. Mögliche Auswirkungen der Bestrahlung sind u.U. aufgrund der vergleichs-
weise geringen Parallelwiderstände, welche auch in den Referenzproben vorliegen, nicht sicht-
bar.
Die aus C(U)-Messungen bestimmte Nettodotierung liegt für die polaren ZnO-Schichten in
der Größenordnung von 5×1016 cm−3 und ist in den unpolaren Filmen mit ca. 1×1017 cm−3
etwas höher. Der Einbau von Magnesium (in die polaren Proben) erhöht die Konzentration um
etwa eine Größenordnung verglichen mit der binären ZnO-Referenz. Die E4 Konzentrationen
wurden über eine Anpassung der jeweiligen DLTS-Messungen bestimmt. Sie zeigen, dass der
Einbau von E4 in polare ZnO Dünnfilme einen Faktor 3 bzw. 17 höher ist verglichen mit MG
oder CVD gewachsenen Volumenkristallen. Eine weitere Verdreifachung von ηE4 wurde für
die (Mg,Zn)O-Filme gefunden, was beweist, dass die Strahlungshärte in diesen Material im
Vergleich zu ZnO reduziert ist. Die Konzentration von E4 in unpolaren a-orientierten ZnO
zeigt dagegen nahezu keine Änderung bei Bestrahlung mit vergleichbaren Fluenzen.
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10 Defekte in Argon-implantierten ZnO-Dünnfilmen
Ein fundiertes Verständnis von der Generation und Rekombination strahlungsinduzierter De-
fekte ist neben dem wissenschaftlichen Interesse von großer Bedeutung um Implantations-
und Ausheizbedingungen zu optimieren. Aufgrund der großen Bandlücke haben tiefe Stör-
stellen erheblichen Einfluss auf die Funktionalität von optoelektronischen Bauelementen und
führen unter anderem zu Absorption im infrarotem und sichtbarem Spektralbereich. Aufgrund
des beschränkten Temperaturbereiches in welchen die Dioden betrieben werden können, ist
die elektrische Charakterisierung solcher Störstellen schwierig und in einigen Fällen sogar
unmöglich.
Argon-Ionen wurden in PLD gewachsene ZnO-Dünnfilme implantiert um intrinsische De-
fekte im Material zu generieren. Die erzeugten Störstellen wurden mit DLTS und DLOS
analysiert. Tiefe Defekte mit Aktivierungsenergien von 980 meV und 1300 meV erscheinen
nach der Implantation. Das Ausheilverhalten dieser Defekte nach isochronem Ausheizen mit
Temperaturen von 120◦C bis 660◦C wurde untersucht. Ausheizen über 660◦C reduziert die
Konzentration der generierten Defekte auf Werte unterhalb des Detektionslimits. Die Ergeb-
nisse dieses Kapitels wurden in Ref. [E2] veröffentlicht.
10.1 Probenstruktur und Ionenimplantation
Eine ZnO-Probe entsprechend dem in Abschnitt 5.4 beschriebenen Aufbau 1µm wurde mit-
tels PLD auf einem a-orientiertem 2′′-Saphir abgeschieden. Der nominell undotierte Film hat
eine Dicke von etwa 1µm und wurde bei einer Temperatur von 650◦C und einem Sauerstoff-
partialdruck von 0,016 mbar gezüchtet. Die Probe wurde in 7 Stücke geteilt, von denen eines
als Referenz behalten, die anderen mit 40Ar-Ionen implantiert wurden.
Um ein möglichst homogenes Argon-Profil zu erhalten, wurden 4 Ar-Implantationen mit ver-
schiedenen Beschleunigungsspannungen und einer akkumulierten Fluenz von 2 · 1011 Ar/cm2
durchgeführt. Die Beschleunigungsspannungen und zugehörigen Fluenzen sind in Tab. 10.1
zusammengefasst, die resultierende Ar-Verteilung im Dünnfilm wurde mit SRIM [136] simu-
liert und ist in Abb. 10.1 zu sehen.
Die implantierten Proben wurden danach für 1 h unter einer Sauerstoffatmosphäre von
700 mbar bei Temperaturen von 120◦C bis 660◦C getempert. PdOy Schottky-Kontakte wur-
den nach Implantation und Tempern mittels reaktiven DC Sputtern aufgebracht.
10.2 Thermische DLTS
Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde das DLTS-Signal ∆C/C0 aus isothermischen Tran-
sienten bestimmt, indem diese nummerisch mit der Lockin Korrelationsfunktion gefaltet wur-
den.
Damit ist man in der Lage Ratenfenster im mHz-Bereich anzuwenden und so sehr langsame
Emissionsprozesse sichtbar zu machen [E1]. Dies ist notwendig, um tiefe Niveaus (Et > 1 eV)
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Abbildung 10.1: Mit SRIM [136] berechnete
Verteilung der Ar-Ionen nach Implantationen mit
den Parametern aus Tab. 10.1.
Tabelle 10.1: Beschleunigungsspannungen und
zugehörige Fluenzen der Ar-Implantation.
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Abbildung 10.2: (a) DLTS-signal in Abhängigkeit (a) der Emissionsrate en und (b) der
Temperature T für bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheizten Dünnfilmproben. (c) Aus
DLTS-Messungen bestimmte Defektkonzentration Nt,E980 von E980 als Funktion der verwendeten
Ausheiztemperatur Tann (übernommen aus [E2]).
bei Temperaturen zu charkterisieren, die nicht zu einer Degradation der Schottky-Kontakte
oder zu Ausheizenprozessen während der Messung führen.
Die thermische Emissionsrate eines Defektes ist durch Gleichung (??) (vgl. Abschnitt 2.3.1)
gegeben. Sie verringert sich mit steigender thermischer Aktivierungsenergie Ea und steigt
mit zunehmender Temperatur, jeweils bei konstantem Einfangquerschnitt σn. Die maximale
Temperatur, welche bei einer DLTS Messung verwendet werden kann, ist durch die Stabilität
der Schottky-Kontakte auf ≤ 100◦C begrenzt [254].
In Abb. 10.2 (a) und (b) sind die thermischen DLTS-Messungen gezeigt. Das DLTS-Signal
wurde dabei jeweils mit der Nettodotierung Nt, welche aus CV -Messungen berechnet wurde,
multipliziert. In dieser Darstellung ist die Signalhöhe direkt proportional zu der Konzentration
des emittierenden Defektes. Abbildung 10.2 (a) zeigt die Referenzprobe (gestrichelte Linie),
die Argon-implantierte, unbehandelte Probe (schwarze durchgezogene Linie), sowie bei ver-
schiedenen Temperaturen ausgeheizte Argon-implantierte Proben (schwarz bis grau) jeweils
für eine feste Messtemperatur von 360 K. Die Argon-Implantation erzeugt zwei tiefe Defekte,
welche bei 360 K DLTS Maxima bei ethn = 1,7 mHz und 0,56 Hz haben. Abbildung 10.2 (b)
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Eα2 930 1,7 · 10−13 – [255]
E5 1000 8 · 10−14 ≈ 3 · 1014 [250, 256]
E6 1200 4 · 10−15 ≈ 1,5 · 1015 [250, 256]
E980 980 2,4 · 10−13 ≈ 1 · 1016
[E2]E1300 1300 1,4 · 10−11 8 · 1015
E730 730 9,0 · 10−16 > 1 · 1015
Laplace-DLTS Referenz
Ea(meV) σn(cm2) Nt(cm−3)
E980 1018 1,0 · 10−12 1,4 · 1016
[E2]E730 1060 1,3 · 10−12 3,7 · 1015
E980a 980 4,5 · 10−12 1,4 · 1015
zeigt dagegen das DLTS Signal in einem Temperaturbereich von 300 K bis 370 K für ein festes
Ratenfenster von 19 mHz. Für dieses Ratenfenster ist nur der flachere Defekt im untersuch-
ten Temperaturbereich sichtbar. Beide Defekte sind weder in der Referenzprobe noch in der
Probe, welche bei 660◦C ausgeheizt wurde, nachweisbar.
Aus der Arrhenius Auswertung erhält man thermische Aktivierungsenergien von 980 meV und
1300 meV, sowie Einfangquerschnitte von 2,4 · 10?13 cm2 und 1,4 · 10?11 cm2 (vgl. Tab. 10.2).
Mithilfe von He-Implantation erzeugen Nel et al. einen Defekt Eα2 mit Ea = 930 meV und
σn = 1,7 · 10−13 cm2 in ZnO Volumenkristallen [255]. In Ref. [250] berichten Quemener et al.
von Defekten E5 und E6 mit thermischen Aktivierungsenergien von 1000 meV und 1200 meV.
Die Defekte wurden in ZnO Volumenkristallen nach einer Politur der Probenoberfläche gefun-
den. Die Autoren weißen auf unrealistisch hohe scheinbare Einfangquerschnitte beider Defekte
hin (σn,a ≈ 10−8 − 10−12 cm2) und schreiben dies einer Überlappung von Defekten oder lo-
kalisierten zerstörten Bereichen bzw. Defektclustern zu. Nachträgliches Ätzen der Oberfläche
reduziert sowohl die Konzentration um etwa eine Größenordnung, als auch den scheinbaren
Einfangquerschnitt von E5 und E6 auf Werte von 8 · 10−14 cm2 und 5 · 10−15 cm2. Beide
Defekte wurden des weiteren in vergleichbaren Proben nach Zn-Implantation gefunden [256]
und es ist sehr wahrscheinlich, dass die in dieser Arbeit gefundenen Defekte E980 und E1300
den selben Defekttyp darstellen wie E5 und E6.
Während die thermischen Aktivierungsenergien der Defekte in den polierten bzw. implan-
tierten Volumenkristallproben und den implantierten Dünnfilmproben vergleichbar sind, un-
terscheiden sich die scheinbaren Einfangquerschnitte um Größenordnungen, wie in Tab. 10.2
aufgeführt.
Die nach der Implantation zu erwartende Dichte von Versetzungen N∗displ. wurde mithilfe des
SRIM Codes bestimmt und liegt im Bereich von 3 · 10−3 VersetzungenIon·Å . Für die Berechnungen
wurden Versetzungsenergien von 65 eV für Zn und 50 eV für O angenommen [257]. Man erhält
damit eine Versetzungsdichte von etwa 3 · 1016 cm−3 für die in dieser Untersuchung verwen-
deten Strahlungsfluenzen. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit der aus den DLTS
Messungen bestimmten Defektkonzentration von E980. Der geringfügig kleinere Wert kann
auf Ausheilprozesse bei T ≈ 100◦C und implantationsbedingte sowie dynamische Ausheilpro-
zesse schon bei Raumtemperatur [258] zurückgeführt werden.
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Abbildung 10.3: (a) LR-DLTS-Signal über
Emissionsrate eines Ar-implantierten Dünnfilms
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Isochrones Ausheilen zeigt eine systematische Reduktion der Defektkonzentration von E980
mit steigender Ausheiltemperatur, wie in Abb. 10.2 (a) und (b) gezeigt. Für Ausheiltempera-
turen von 660◦C und höher sinkt das Signal von E980 und E1300 unterhalb des Detektions-
limits. Ratengleichungen erster und zweiter Ordnung wurden angewendet, um das kinetische
Verhalten des Ausheilprozesses zu modellieren.
Die Ausheilrate wird durch folgende Gleichung beschrieben






Wie in Abb. 10.2 (c) zu sehen, folgt die Ausheilrate einem Arrhenius Verhalten. Nichtsde-
stotrotz erhält man unrealistisch kleine Werte sowohl für den Vorfaktor ν0 (2,8 · 10−2 s−1),
als auch für die Aktivierungsenergie Ea (162 meV). Das Ausheilverhalten kann daher nicht
adequat durch eine Ratengleichung erster oder zweiter Ordnung beschrieben werden. Ein
Grund dafür könnte die Tatsache sein, dass das Signal von E980 aus mehr als einem Beitrag
besteht. Diese Vermutung wird auch durch die breite Linienform des DLTS-Peaks und dem
Vorhandensein eines weiteren Defektes E730 gestützt, wie im nächsten Abschnitt beschrieben
werden soll.
Mehrere Bestandteile des Signals von E980 könnten auch die großen Abweichungen des schein-
baren Einfangquerschnittes erklären, denn neben der Linienform ist auch die Position des Ma-
ximums stark abhängig von der Konzentration der zugrundeliegenden Anteile. Realistischere
Werte für Punktdefekte sind nur in Proben mit geringerer Konzentration von E980 und E1300
messbar. Während der Einfluss der Konzentration auf die Emissionsrate von E980 klein ist,
verschiebt sich das Maximum des DLTS Signals von E1300 zu kleineren Emissionsraten mit
zunehmender Ausheiltemperatur. Für die Probe, welche bei 161◦C ausgeheizt wurde, liegt
das Maximum unterhalb von 3 · 10−4 Hz und damit außerhalb des in dieser Untersuchung be-
trachteten Messbereichs. Bemerkenswert ist, dass die Signalhöhe von E1300 in den bei 161◦C
und 189◦C ausgeheizten Proben stark ansteigt. Gründe hierfür könnten die Ausbildung oder
Aktivierung eines Defektes oder Defektclusters sein. Ausheilen bei 250◦C reduziert das Signal
von E1300 drastisch und wie bei der Störstelle E980 ist der Defekt nicht mehr nachweisbar,
wenn man die Probe bei 660◦C ausheilt.
Die Abnahme des DLTS-Signals von E980 aufgrund des Ausheilens macht einen anderen
Defekt E730 mit Ea = 730 meV und σn = 9,0 · 10−16 cm2 sichtbar, welcher ebenfalls nicht in
der Referenzprobe sowie in der bei 660◦C ausgeheizten Probe nachgewiesen werden konnte.
Obwohl der Beitrag von E730 zum DLTS-Signal bei Proben sichtbar wird, die bei 161◦C und
mehr ausgeheizt wurden, lässt er sich nur eindeutig in der Probe nachweisen, welche bei 250◦C
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ausgeheizt wurde, wie in Abb. 10.3 gezeigt. Die bei 189◦C ausgeheizte Probe zeigt ebenfalls
ein Signal des Defektes im thermsichen DLTS Scan bei etwa 310 K, wie in Abb. 10.2 (b) zu
sehen. Da die Konzentration beider Defekte, E980 und E730, in diesen Proben schon aufgrund
des Ausheilens reduziert ist, kann nur eine untere Grenze der Konzentration von E730 von
1 · 1015 cm−3 für eine entsprechend unbehandelte Probe angegeben werden.
10.3 DLTS mit monochromatischer Anregung
DLTS [28] mit optischer Anregung durch eine IR-Laserdiode mit einer Wellenlänge von
1064 nm (Eph = 1,17 eV) wurde durchgeführt und ist als Falschfarbendiagramm in
Abb. 10.4 (a), bis (c) gezeigt. Für alle drei Darstellungen gilt die selbe Farbkodierung für
∆C/C0, welche in Abb. 10.4 (c) zu sehen ist. Abbildung 10.4 (a) zeigt die unbehandelte
Referenzprobe unter optischer Anregung. Eine vergleichsweise geringe Zunahme des DLTS-
Signals ∆C/C0 für kleine Emissionsraten ist zu erkennen. Dieser Beitrag ist temperaturun-
abhängig im untersuchten Messbereich und auf einen Beitrag von optisch aktiven, tieferen
Niveaus zurückzuführen. Da das maximale DLTS-Signal bezüglich der optischen oder ther-
mischen Emissionsrate mithilfe der verwendeten Ratenfenster nicht erreicht wird, können
keine genaueren Aussagen über die Konzentration oder Störstellenparameter beteiligter De-
fekte gemacht werden. Abbildung 10.4 (b) zeigt die Dunkelmessung des (nicht ausgeheizten)
Ar-implantierten Dünnfilms. Wie auch in Abb. 10.2 (a) und (b) ist das DLTS-Signal der
thermischen Emission von E980 zu sehen. Die thermische Emissionsrate steigt erwartungs-
gemäß mit zunehmender Temperatur gemäß Gl. (2.16a). Abbildung 10.4 (c) zeigt schließlich
das DLTS-Signal des Ar-implantierten Dünnfilms, welches einen maximalen Wert zwischen
300 K und 320 K bei einer Emissionsrate von 21 mHz hat (gestrichelte weiße Linie).
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10.3. DLTS mit monochromatischer Anregung
Der DLTS-Scan unter Beleuchtung des Ar-implantierten Dünnfilms für ein Ratenfenster von
19 mHz (oder entsprechend en = 21 mHz) ist in Abb. 10.4 (d) als orangefarbene Linie zu
sehen. Die schwarze Linie zeigt die entsprechende Dunkelmessung unter Verwendung des
selben Ratenfensters. Bei niedrigen Temperaturen (T < 310 K) ist das Signal durch die
optische Emission von Ladungsträgern bestimmt, da eon  ethn . Bei höheren Temperaturen
(T > 360 K) ist die thermische Emission der dominante Prozess und führt zu einem Abfall
des DLOS-Signals. Der Unterschied des DLTS-Signals zwischen 310 K und 360 K sollte die
Summe der Konzentration von E730 und E980 darstellen.
Der Abfall des Signals ist jedoch größer, als das DLTS-Peakmaximum von E980 (inklusi-
ve dem Beitrag von E730) der Dunkelmessung. Daher muss geschlossen werden, dass mehr
als diese zwei Defekte zum Gesamtsignal beitragen. Daher wurden hochauflösende LDLTS-
Messungen [67] durchgeführt, wie im folgenden beschrieben wird. Ein LDLTS-Spektrum für
T = 360 K ist im Inset von Abb. 10.4 (d) dargestellt. Die Entfaltung der isothermischen
Kapazitätstransienten zeigt Beiträge von drei tiefen Störstellen, die zugehörigen Punkte in
der Arrheniusdarstellung sind in Abb. 10.4 (e) als gefüllte Kreise zu sehen. Obwohl bei einer
LDLTS-Messung fehlerhafte Signale aufgrund von Artefakten nicht ausgeschlossen werden
können, scheint es aus folgenden Gründen plausibel, dass das breite DLTS-Signal von E980
aus drei Bestandteilen besteht:
(i) Die Summe der drei Beiträge (bezeichnet mit E980, E730 und E980a in Abb. 10.4d),
die aus der LDLTS-Messung erhalten wurden, ergeben ein Gesamtsignal, welches sehr
gut mit der Stufenhöhe der DLOS-Messung übereinstimmt.
(ii) Das Signal der konventionellen DLTS kann unter Verwendung der aus der LDLTS
erhaltenen Signalhöhen und Emissionsraten modelliert werden (gestrichelte Linie in
Abb. 10.4 (d)).
Da lediglich Änderungen des Ladungszustandes von Defekten gemessen werden sind raumla-
dungszonenspektroskopische Methoden, wie DLTS, chemisch blind. Dennoch soll die Sauer-
stoffvakanz VO als möglicher Kandidat für E730, E980 oder E1300 erwähnt werden. Resul-
tate von Dichtefunktionaltheorie Rechnungen zeigen, dass VO in ZnO einen tiefen Donator
darstellt, welcher mit dem Übergang V2+O → V0O einen Zustand etwa 1 eV unterhalb der
Leitungsbandkante erzeugt [106]. Aufgrund seiner hohen Formationsenergie von etwa 3,5 eV
ist es weder wahrscheinlich, dass der Defekt während der Züchtung eingebaut wird, noch
dass er für die ungewollte n-Leitung von ZnO verantwortlich ist. Bei der Implantation von
hoch-energetischen Ionen können im Gegensatz dazu recht leicht solche Energien auf das Kris-
tallgitter übertragen werden und zur Ausbildung von Defekten, wie z.B. Vakanzen, führen.
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11 Defekte in Zn- und O-implantierten
ZnO-Dünnfilmen
Im diesem Kapitel wurden intrinsische Defekte in ZnO Dünnfilmen über Ionenimplantationen
erzeugt und untersucht. Dazu wurden Zn-, O-, Ne- und Ar-Ionen implantiert. Während die
Implantation der chemisch inerten Elemente Neon und Argon intrinsische Defekte erzeugt,
bewirkt die Implantation von Zn und O zudem eine lokale Änderung der Stöchiometrie.
11.1 Proben und Ionenimplantation
Die in diesem Kapitel untersuchten Proben stammen von einem 2′′-Wafer. Die Rückkon-
taktschicht und der ZnO-Dünnfilm wurden auf a-planarem Saphir abgeschieden, um die in
Abb. 5.4 (a) aus Abschnitt 5.4 gezeigte Struktur zu erhalten. Danach wurde der Wafer geteilt,
ein Stück wurde als unbehandelte Referenz behalten und vier weitere an der Friedrich-Schiller-
Universität Jena mit Ar, Ne, O und Zn implantiert. Dazu wurden 4 bis 5 Implantationen mit
verschiedenen Beschleunigungsspannungen durchgeführt, um ein homogenes Implantations-
profil zu erhalten. Die Gesamtfluenz betrug dabei bei allen Implantationen etwa 2 ·1011 cm−2.
11.2 Nettodotierkonzentration
Zunächst soll die Nettodotierkonzentration der Proben aus Raumtemperatur C(U)-
Messungen bestimmt werden. Die Cutoff Frequenz liegt für alle Proben oberhalb von 1 MHz,
daher wurde diese Frequenz als Messfrequenz verwendet. Die erhaltenen Nettodotierprofile
sind in Abb. 11.1 (a) für die Referenzprobe (schwarz), die Ar- (rot), Ne- (orange), O- (blau)
und Zn-implantierte Probe (grün) gezeigt. Aufgrund der zunehmenden Ströme für Spannun-
gen in Vorwärtsrichtung können die C(U)-Kennlinien nur bis etwa U = 0,2 V ausgewertet
werden. Für die Ar-, Ne- und Zn-implantierten Proben beginnt damit das Dotierprofil am
Rande der implantierten Region, wie in Abb. 11.1 (c) zu sehen ist. Die Implantationsprofile
wurden über SRIM Rechnungen mit den Parametern aus Tab. 11.1 bestimmt. Sowohl die
O-implantierte, als auch die Ne-implantierte Probe zeigt einen Anstieg von Nnet mit zuneh-
mendem w, was im folgenden am Beispiel der O-implantierten Probe erklärt werden soll.
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(c) Nettodotierprofile der untersuchten Proben im
direkten Vergleich mit mittels SRIM berechneten
Implantationsprofilen.
Abbildung 11.1: Aus C(U)-Messungen bestimmte Nettodotierprofile der Ar-, Ne-, O- und
Zn-implantierten Proben im Vergleich mit aus SRIM-Simulationen bestimmte Implantationsprofile
und Vakanzenkonzentrationen.
Die Referenzprobe zeigt ein typisches Dotierprofil für die in dieser Arbeit untersuchten ZnO-
Dünnfilme auf einem Al-dotierten ZnO Rückkontakt: Nnet liegt im mittleren bzw. oberen
Bereich von 1016 cm−3 und zeigt einen leichten Anstieg aufgrund der Al-Diffusion aus der
ZnO : Al Rückkontaktschicht und/oder des Saphirsubstrates. Im Banddiagramm lässt sich
diese Situation über Abb. 11.2 (a) verdeutlichen. Flache Donatoren bestimmen das Fermi-
niveau, welches in der Nähe des Leitungsbandes liegt, und damit die Konzentration freier
Ladungsträger n (vgl. Gl. (2.15a) aus Abschnitt. 2.3.1). Das Massenwirkungsgesetz besagt,
dass n gleich der Konzentration ionisierter Donatoren N+d1 ist, oder 0 = −n+N+d1.
Die implantierten Proben zeigen Bereiche mit geringerem und größerem Implantationsscha-
den, wie aus SRIM Rechnungen an der Vakanzendichte und Abb. 11.1 (b) ersichtlich wird. In
Bereichen mit geringerer Schädigung (gekennzeichnet mit „A“ in Abb. 11.1 (a) und (b)) wer-
den durch die Implantation Donatoren und Akzeptoren gleicher Konzentration Nd2 und Na
erzeugt, deren Konzentration zunächst klein gegen die Konzentration des flachen Donators
sein soll, Na = Nd2  Nd1. Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt nun 0 = −n−N−a +N+d1. Das
Ferminiveau ist weiterhin durch den flachen Donator Nd1 bestimmt und das Nettodotierprofil
in Abb. 11.2 (a) entspricht dem tendenziellen Verlauf der Referenzprobe. Das Banddiagramm
kann schematisch über Abb. 11.2 (b) dargestellt werden. In Bereichen größeren Implantati-
onsschadens (Abb. 11.2 (a) und (b) jeweils mit „B“ gekennzeichnet) erhöht sich die Konzen-
tration eingebauter Donatoren und Akzeptoren, sodass nun die Relation Na = Nd2  Nd1
gilt. Das Ferminiveau, welches zwischen dem letzten besetzten und dem ersten unbesetztem
































(c) Banddiagramm Bereich B.
Abbildung 11.2: Banddiagramme zur Erklärung des Nettodotierungsprofiles: (a) Referenzprobe,
(b) Bereich A mit geringem Implantationsschaden und (c) Bereich B mit hoher Kristallschädigung.
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Abbildung 11.3: DLTS Scan der Referenzprobe.
Abb. 11.2c verdeutlicht ist. Der vergrößerte Abstand zwischen Leitungsbandkante und Fermi-
niveau äußert sich in einem Abfall der Konzentration freier Ladungsträger und zusammen mit
dem Massenwirkungsgesetz (0 = −n−N−a +N+d1 +N+d2) in einer geringeren Nettodotierung,
wie es in der Messung zu beobachten ist.
11.3 Thermische DLTS
Störstellen im oberen Drittel der ZnO-Bandlücke wurden mithilfe von DLTS im Tempera-
turbereich von 10 K bis 330 K untersucht. Dabei wurde eine Rückwärtsspannung von −3,0 V
während des Ratenfensters und 0,5 V während des Pulses angelegt. Die Pulsweite betrug bei
allen Messungen 1 ms. Das Ergebnis der Messung an der Referenzprobe ist in Abb. 11.3 für
ein Ratenfenster von 500 Hz gezeigt. Das DLTS Signal wurde mit der Nettodotierung ge-
wichtet und entspricht in dieser Darstellung der Konzentration der Störstellen. Wie in der
Dünnfilmprobe in Abschnitt 6.3 aus Kapitel 6, sind die Störstellen T1, E64, E1, T2, E3, E3’
und E4 eingebaut. Die Konzentration von E5 liegt in der hier untersuchten Probe allerdings
unterhalb des Detektionslimits.
Abbildung 11.4 zeigt die DLTS Messungen für die mit (a) Sauerstoff, (b) Neon, (c) Argon und
(d) Zink implantierten Proben für ein Ratenfenster von 500 Hz. Die Messungen wurden mit
den selben Parametern durchgeführt, wie die entsprechende Messung an der Referenzprobe
(Ur = −3,0 V; Up = 0,5 V; tp = 1 ms, rw = 500 Hz) und mit der Nettodotierung skaliert. In
allen Proben könnten die in der Referenzprobe detektierten Störstellen nachgewiesen werden,
deren Konzentrationen in Tab. 11.2 zusammengefasst und in Abb. 11.6 dargestellt sind. Um
das DLTS Signal von E4 besser sichtbar zu machen, sind in Abb. 11.5 (a) die entsprechenden
Messungen für ein Ratenfenster von 2,5 Hz gezeigt. Wie in Kapitel 10 beschrieben, erzeugt die
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Abbildung 11.4: DLTS Scans nach Implantation von (a) O, (b) Ne, (c) Ar und (d) Zn. Verwendet
wurden ein Ratenfenster von 500 Hz, eine Rückwärtsspannung von −3,0 V, eine Pulshöhe von 3,5 V,
sowie eine Füllpulslänge von 1 ms.
Implantation von Ar-Ionen zwei tiefe Störstellen, E980 und E1300, welche nur mit sehr kleinen
Ratenfenstern und bei vergleichsweise hohen Temperaturen gemessen werden können [E2].
In Abb. 11.5 (b) sind die DLTS Signale isothermischer Transienten für T = 370 K gezeigt,
welche die Maxima der besagten Niveaus zeigen. Die Konzentrationen dieser Defekte wurden
für eine bessere Übersichtlichkeit in Abb. 11.6 um einen Faktor 10 verkleinert dargestellt. Wie
zu sehen, hängt die Konzentration aller Defekte von der verwendeten Implantationsspezies
ab. Die Implantation bewirkt dabei eine Schädigung des Gitters und (im Falle von Sauerstoff
und Zink) eine zusätzliche Änderung der Stöchiometrie – zwei u.U. konkurrierende Prozesse,
welche mit den durchgeführten Experimenten nicht differenziert werden können.
Der durch die Implantation eingetragene Gitterschaden ist durch die verwendete Fluenz und
die Atommasse des implantierten Ions bestimmt und daher am geringsten nach der Sauerstoff-
und am größten nach der Zinkimplantation. Ein Ausheilen der Defekte kann aufgrund der
höheren Mobilität der die Störstelle bildenden Atome begünstigt werden. So beobachten Be-
lykh et al. mithilfe von RBS eine Reduktion der Defektkonzentration in Silizium nach Stick-
stoffimplantaionen mit verschiedenen Fluenzen [259]. Daher sind die Defektkonzentrationen
nach der Implantation mit 16O−, 20Ne+ und 40Ar+ zunächst kleiner als in der Referenzpro-
be. Der durch schwere Ionen (wie 65Zn−) hervorgerufene Schaden kann den Ausheilprozess
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(b) LR-DLTS (T = 370 K).
Abbildung 11.5: (a) DLTS Scans für ein Ratenfenster von 2,5 Hz aller untersuchten Proben. Der starke
Anstieg des DLTS Signals der Zn-implantierten Probe für T > 300 K zeigt den Beitrag von E980.
(b) LR-DLTS der implantierten Dünnfilme bei T = 370 K mit Beiträgen von E980 und E1300 [E2].
Tabelle 11.2: Störstellenkonzentrationen Nt und Nettodotierung Nnet nach Implantation von O, Ne,
Ar und Zn.
Probe Nnet [1014 cm−3]
Nt [1014 cm−3]
T1 E64 E1 T2 E3 E3’ E4 E5 E980 E1300
Ref. 1130 6,5 5,2 14,4 8,1 16,6 40,7 3,5 – – –
O 1290 2,7 1,8 7,1 5,0 10,3 19,4 6,1 16,2 70 124
Ne 880 3,7 1,7 7,9 3,8 7,9 18,5 3,0 4,9 107 199
Ar 920 3,3 2,3 7,8 3,6 6,6 17,0 3,0 4,5 115 76
Zn 1480 7,0 6,4 26,6 7,9 15,9 31,9 7,9 19,6 542 118





















Abbildung 11.6: Histogramm der Störstellenkonzentrationen aus Tab. 11.2. E980 und E1300 sind aus
Übersichtlichkeitsgründen um einen Faktor 10 verkleinert dargestellt.
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Abbildung 11.7: Über SRIM [136] berechnete
Vakanzenkonzentration Nvac als Maß für den
eingebrachten Strahlungsschaden. Da
äquivalente Implantationsprofile erreicht werden
sollten, skalliert Nvac mit der Masse der
verwendeten Ionen.
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überwiegen, sodass die Defektkonzentrationen nach dieser Bestrahlung wieder ansteigen. Um
ein Maß für den eingebrachten Schaden aufzustellen, wurde die Dichte der Vakanzen Nvac
über SRIM-Simulationen [136] für alle verwendeten Ionen und mit den jeweils verwendeten
Fluenzen berechnet. Die Konzentration Nvac ist als Funktion der Raumladungszonenweite w
in Abb. 11.7 gezeigt. Der bei der DLTS Messung verwendete (postive) Füllpuls stellt die
Bänder flach und bewirkt so eine Befüllung der Störstellen bis zur Probenoberfläche, ob-
gleich dieser Bereich aufgrund des ansteigenden Leitwertes im Dotierprofil (vgl. Abb. 11.1a)
nicht mehr auswertbar ist. Das DLTS Signal stammt demnach aus einem Volumen der Pro-
be, welches durch die Kontaktfläche und die maximale Ausdehnunge der Raumladungszone
wmax = w(Ur = −3,0 V) bestimmt ist. Der in diesem Gebiet erzeugte Schaden lässt sich über
das Integral der in Abb. 11.7 gezeigten Kurven von 0 bis wmax bezogen jeweils auf wmax
charakterisieren. Der Einbau von vergleichbaren Konzentrationen eines Ions (≈ 1016 cm−3)
bewirkt eine vom Ion abhängige und daher unterschiedliche Schädigung des Kristalls.
Die Konzentrationen von T1, E64, T2, E3, E3’ und E980 liegen nach der Bestrahlung im
Bereich der Referenzkonzentrationen oder darunter. Eine signifikante Abhängigkeit vom im-
plantierten Element, welche vor allem beim Vergleich zwischen der Ne- und O-implantierten,
bzw. Ar- und Zn-implantierten Probe auffallen müsste, konnte bei diesen Störstellen nicht
gefunden werden. Für E1, E4, E5 und E1300 sind dagegen Abweichungen von der Referenzpro-
be und Unterschiede zu den jeweiligen inerten Implantationsion zu erkennen. Abbildung 11.8
zeigt die Störstellenkonzentration von (a) E1, (b) E4, (c) E5 und (c) E1300 jeweils über
der integralen Vakanzendichte, wobei der niedrigste Wert der x-Achse der O-implantierten
Probe, der höchste entsprechend der Zn-implantierten Probe entspricht. Die gestrichelte Li-
nie verdeutlicht die Defektkonzentration der Referenzprobe. Auf die Konzentration von E1
hat die Generation von Vakanzen und damit die Störung des Kristalls nur geringen Einfluss,
selbst die Ar-Implantation erhöht Nt,E1 nicht über den Referenzwert. Durch die Implanta-
tion von Zn dagegen wird Nt,E1 mehr als verdreifacht! Dies ist ein starkes Indiz dafür, dass
E1 mit der Änderung der Stöchiometrie zugunsten des Zinkverhältnisses verknüpft ist. Dies
steht nicht im Widerspruch zu vorherigen Untersuchungen an E1, welche den Defekt der
Sauerstoff-Vakanz zuschreiben [155, 156].
Die E4 Konzentration zeigt besonders hohe Werte in den O- und Zn-implantierten Proben,
während die Ne- und Ar-Implantationen nur geringfügigen Einfluss haben. Die Implantati-
on von O- und Zn-Ionen bringt unterschiedliche Kristallschädigung mit sich, allerdings ist
die Konzentration von E4 nach der Sauerstoffimplantation höher als durch den Implantati-
onsschaden zu erwarten. Die Ergebnisse stehen auf den ersten Blick im Widerspruch zu der
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Abbildung 11.8: Störstellenkonzentrationen Nt über integraler Vakanzenkonzentration Nvac
hervorgerufen durch Implantation von O, Ne, Ar und Zn. Die gestrichelten Linien in (a) und (b)
verdeutlichen die Konzentration von E1 bzw. E4 in der unbehandelten Referenzprobe.
des stöchiometrischen Verhältnisses zugunsten von Sauerstoff als auch zugunsten von Zink
die Konzentration von E4 erhöht. Wie in Kapitel 9 gezeigt, wird der Defekt durch Protonen-
bestrahlung effektiver erzeugt [E3], als durch die hier gezeigte Implantation von Ionen. Die
elektronische Wechselwirkung mit dem Gitter ist daher ausschlaggebend für die Formation
von E4 (vgl. Abb. 5.3a und (b)). Inerte Ionen wechselwirken weniger stark mit den Elektro-
nen der ZnO Matrix, was zu einer geringeren Konzentration des Defektes bei der Ne- und
Ar-Implantation führt. Nimmt man VO als möglich Ursache von E4 an, so erklärt sich die
geringere Konzentration in der O-implantierten im Vergleich zur Zn-implantatierten Probe,
da in letzterer das stöchiometrische Verhältnis zugunsten der Zn-Atome verschoben ist. Dies
begünstigt eine Ausbildung von Sauerstoffvakanzen.
E5 konnte in der Referenzprobe dieser Probenserie nicht detektiert werden, wohl aber in
einem vergleichbaren Dünnfilm (vgl. Abb. 6.8 (c)). In jedem Fall ist die Konzentration von
E5 in den unbehandelten Proben klein. Wie schon bei E4 wird der Defekt begünstigt bei der
Implantation von Sauerstoff und Zink generiert, wird jedoch kaum durch die Bestrahlung von
hochenergetischen Protonen eingebaut (vgl. Abb. 9.5 (a)). Die Veränderung der Stöchiometrie
und die Wechselwirkung mit den Atomen des ZnO-Gitters sind für die Ausbildung von E5
entscheidend. Zusammen mit den ungewöhnlich großen Einfangquerschnitt (σn ≈ 10−11 cm2)
des Defektes kann ein ausgedehnter Defekt oder ein Cluster erwartet werden.
Die Störstellen E980 und E1300 konnten in ZnO Dünnfilmen nach Ar-Implantation nachge-
wiesen werden [E2] und werden daher auch nach der Implantation von O-, Ne- und Zn-Ionen
erwartet. In Abb. 11.5 (b) ist das DLTS Signal für die untersuchten Proben bei T = 370 K ge-
zeigt. E980 konnte in allen implantierten Proben nachgewiesen werden. Die Zn-Implantation
bewirkt eine auffällig hohe Konzentration des Defektes, welche damit um mehr als einen
Faktor 4 größer ist als in jedem anderen implantierten Dünnfilm. Obgleich die Gitterstörung
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Abbildung 11.9: Defektkonzentrationen bestimmt
aus der Summe der thermischen DLTS Signale
von E980 und E1300 (Dreiecke) und aus dem
DLOS Signal (Kreise). Die Differenz beider
Konzentraionen entspricht dem Beitrag von T4.
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durch die Zn-Implantation die größte ist, die in dieser Untersuchung bei der Implantation
auftritt, ist der Unterschied zum nächst leichteren Ion (Ar) zu groß, um die hohe Defektkon-
zentration zu erklären. Daher muss der Einbau von Zn in den Kristall für die Ausbildung von
E980 eine entscheidende Rolle spielen.
Die Konzentration des tiefen Niveaus E1300 ist nach der Ne-Implantation etwas höher, folgt
sonst jedoch keinen Trend. Der Energieeintrag der Ne-Ionen scheint die Generation von E1300
zu begünstigen, während der zusätzliche Einbau von Sauerstoff diesen Effekt tendenziell re-
duziert; beide Ionen (Ne und O) erzeugen eine vergleichbare Störung des Gitters.
11.4 DLOS
DLOS Messungen mit Photonenenergien zwischen 0,5 und 3,4 eV sind in Abb. 11.10 für die
(a) Referenzprobe, sowie für die (b) O-, (c) Ne-, (e) Ar- und (f) Zn-implantierte Probe als
Falschfarbendiagramme gezeigt. Die Dioden wurden während der Messung mit −3,0 V vor-
gespannt, die Befüllung der Niveaus erfolgte durch Spannungspulse mit Up = 1,0 V und
tp = 1 ms. Das DLOS Signal wurde jeweils mit der aus C(U)-Messungen erhaltenen Nettodo-
tierung (Abschnitt 11.2) normiert, die z-Achse entspricht damit einer Störstellenkonzentra-
tion. Die Temperaturen wurden bei den Messungen derart eingestellt, dass ein Beitrag der
thermischen Emissionsraten zum Gesamtsignal möglichst klein ist, und betrugen 300 K für
die Referenz sowie die O- und Ar-implantierte Probe, 350 K für die Ne- und 230 K für die
Zn-implantierte Probe. Der Einfluß der thermischen Emission von E5 und E980 ist dennoch
in der O- bzw. Ne-implantierten Probe als horizontaler Ausläufer zu sehen, wie an den ge-
strichelten Linien in Abb. 11.10 (c) bzw. (b) gezeigt ist. Der thermische Anteil zum DLOS
Signal stimmt für E5 und E980 gut mit den Ergebnissen aus dem letzten Abschnitt überein.
Die höhere Temperatur während der DLOS Messung der Ne-implantierten Probe vergrößert
die thermische Emissionsrate von E980, sodass das Signal das Maximum des Gesamtsignals
überlagert. Vergrößert man den in Abb. 11.10 (c) durch den gestrichelten Kasten hervorge-
hobene Bereich, erhält man Abb. 11.10 (d). Man erkennt das thermische Signal von E980
zwischen 3,27 und 3,4 eV. In diesem Energiebereich können Photonen aufgrund der Absorpti-
on die Raumladungszone nicht erreichen. Zwischen 3,15 und 3,20 eV ist das thermische DLTS
Signal von E980 nicht messbar (gestrichelte Linie in Abb. 11.10 (d)), da es bereits optisch
entleert wurde. Dieses Verhalten wurde bei E980 bereits bei den Ar-implantierten Dünnfilmen
beobachtet, wie in Kapitel 10 und in Ref. [E2] beschrieben.
Das breite Gesamtsignal wird durch die Umladung mehrerer Defekte erzeugt, die nicht ge-
trennt werden konnten. Eine Auswertung der Transienten über den LDLTS-Algorithmus lie-
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Abbildung 11.10: DLOS Messungen (a) der Referenzprobe und (b) - (f) der implantierten ZnO
Dünnfilme. In (b) und (c) ist jeweils die thermische Emission von E5 bzw. E980 über gestrichelte
Linien hervorgehoben.
157
Kapitel 11. Defekte in Zn- und O-implantierten ZnO-Dünnfilmen
100              150              200              250


















(a) DLTS Signal für rw = 2,5 Hz.
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(b) Arrhenius Darstellung von E470 und E390.
Abbildung 11.11: (a) DLTS Signal des O-implantierten Dünnfilms für ein Ratenfenster von 2,5 Hz.
Zwischen E4 und E3’ sind die Maxima von E470 und E390 messbar. (b) Arrhenius Darstellung der
Störstellen E470 und E390. Die durchgezogenen Linien entsprechen linearen Anpassungen.
Tabelle 11.3: Störstellenparameter und Konzentrationen von E470 und E390.
Et [meV] σn [cm2] Nt [cm−3]
E470 472(18) 4,9(46) · 10−14 6,1 · 1014
E390 388(28) 3,2(53) · 10−15 3,6 · 1014
Signal für alle implantierten Proben am größten, diese entsprechenden Konzentrationen sind
in Abb. 11.9 über der integralen Vakanzendichte aufgetragen. Photonen mit einer Energie
von Eph = 2,5 eV sind in der Lage die Niveaus T4, E1300 und E980 zu entleeren, von denen
nur die letzten beiden thermisch nachgewiesen wurden. Die Summe der Konzentrationen von
E980 und E1300 aus den DLTS-Messungen ist ebenfalls in Abb. 11.9 dargestellt. Die Diffe-
renz liegt zwischen 1 und 2,5 · 1016 cm−3 und entspricht der Konzentration, die man für T4
erwarten würde.
11.5 Defekte mit geringen Konzentrationen – E470 und E390
Im Sauerstoff-implantierten Dünnfilm konnten zwei Störstellen gefunden werden, welche in
ZnO zuvor noch nicht nachgewiesen wurden. Der erste Defekt hat einen Aktivierungsenergie
von 472 meV und einen Einfangquerschnitt von 4,9 ·10−14 cm2 und wird mit E470 bezeichnet.
In Abb. 11.4 (a) kann das zugehörige Maximum bei ca. 240 K gefunden werden. In der
selben Probe kann für kleinere Ratenfenster ein weiterer Defekt gefunden werden, welcher
mit E388 bezeichnet werden soll und ebenfalls noch nicht in der Literatur erwähnt wurde.
Eine Arrhenius-Darstellung für E470 und E390 ist in Abb. 11.11 (b) gezeigt und liefert für
E390 Et = 388 meV und σn = 3,2 · 10−15 cm2.
Die Konzentrationen dieser Defekte sind vergleichsweise klein und liegen im mittleren Be-
reich von 1014 cm−3. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Störstellen auch in der
Zn-implantierten Probe eingebaut sind. Die asymmetrische Peakform von E4 auf der Tieftem-
peraturseite lässt allerdings einen weiteren Beitrag zum DLTS Signal der Zn-implantierten
Probe vermuten. In den Ne- und Ar-implantierten Proben, sowie in der Referenzprobe sind
die Störstellen nicht nachweisbar. Systematische Untersuchungen von E390 und E470 werden
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durch die Hochtemperaturflanke von E3’ erschwert, da das DLTS-Signal von diesem Defekt
mit steigender Temperatur zunimmt und somit für große Ratenfenster die Signale von E390
und E470 überlagert.
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12 Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Arbeit war es elektronische Defektzustände in weitbandlückigen Halbleitern mit-
tels raumladungszonenspektroskopischer Methoden zu untersuchen. Das Augenmerk lag dabei
auf Methoden, welche prinzipiell die Charakterisierung von Störstellen unabhängig von deren
energetischen Lage innerhalb der Bandlücke ermöglichen. In einem n-Typ-Halbleiter ist die
thermische Emissionsrate von Defekten mit Ec−Et > 1 eV bei Zimmertemperatur gering für
das Messen von Kapazitätstransienten. In dieser Arbeit wurden daher Methoden zur Detek-
tion optischer und sehr kleiner thermischer Raten erfolgreich eingesetzt – Deep Level Optical
Spectroscopy (DLOS) und Low Rate Deep Level Transient Spectroscopy (LR-DLTS) [E1].
Aus diesen Experimenten können detailliertere Informationen über Defekte gewonnen wer-
den, wie deren optische Einfangquerschnitte. Die Experimente wurden exemplarisch an dem
II-VI Halbleiter Zinkoxid (ZnO) durchgeführt, welcher in Form von dünnen Schichten mit ge-
pulster Laserabscheidung (pulsed laser deposition, PLD), als Mikronadel über carbothermale
Verdampfung und über hydrothermales Wachstum (HT) in Form von Volumenkristallen für
diese Arbeit hergestellt wurde.
Der Einbau von Defekten aufgrund der verschiedenen Züchtungsmethoden wurde untersucht.
Dabei konnten erstmals die Defekte T2 und E3 in einer ZnO-Mikronadel detektiert wer-
den [E4]. T2 ist auch in der Dünnfilm- und Volumenkristallprobe nachweisbar; in dem Defekt
wird ein Donator-Akzeptor-Paar vermutet [157]. Über eine Korrelation der T2-Konzentration
und der Nettodotierung, welche ein Maß für die Fermienergie in diesen Proben ist, wurde
die Zinkvakanz als wahrscheinlichster Akzeptortyp dieses Paares ermittelt. Das Ausheizen
des PLD-Dünnfilms und des HT-Volumenkristalls zeigt des Weiteren einen starken Anstieg
der Konzentration von T2, was sich mit Literaturergebnissen deckt [157] und die Beteili-
gung von Zinkvakanzen unterstreicht. Ein Großteil der Untersuchungen wurden an für diese
Arbeit hergestellten PLD-Dünnfilmen durchgeführt. So wurde der Einfluss der Züchtung-
stemperatur und einer nachträglichen thermischen Behandlung auf Defekte untersucht. Über
DLOS-Messungen konnte das Rekombinationszentrum T4 und das valenzbandnahe Niveau
TH1, sowie deren optische Einfangquerschnitte in ZnO-Dünnfilmen bestimmt werden. Diese
Störstellen sind mit konventionellen Methoden im Halbleiter nicht nachweisbar. In ZnO-
Volumenkristallen sind die Defekte dagegen nicht eingebaut. Im Hinblick auf die Anwendung
von ZnO-Filmen in optoelektronischen Bauelementen muss die Störstelle T4 berücksichtigt
werden, da diese mit beiden Bändern wechselwirkt und daher als Rekombinationszentrum
fungiert. Ein bemerkenswerten Unterschied gibt es bezüglich der in ZnO omnipräsenten Stör-
stelle E3, welche mit thermischer Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) unabhängig
von der Züchtungsmethode in allen untersuchten Proben nachgewiesen wurde. Das Stimulie-
ren von Kapazitätstransienten aufgrund optischer Anregung war indes für Volumenkristalle
möglich, für heteroepitaktische PLD-Dünnfilme jedoch nicht. Dieser Unterschied konnte auf
tensile Spannung in den Dünnfilmen und anhand eines Konfigurationskoordinatenmodells
erklärt werden.
Der Einbau von Mg führt zu einer Annäherung der wurtzitischen Kristallstruktur des ZnO
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zur kubischen Kochsalzstruktur des Magnesiumoxid (MgO): die a-Gitterkonstante vergrö-
ßert sich, während die c-Gitterkonstante abnimmt. Bei den untersuchten Dünnfilmstrukturen
wurde Aluminium-dotiertes ZnO (AZO) als Puffer verwendet, welches aufgrund von Al2+
auf Zwischengitterplätzen das Gitter aufweitet und daher in den nachfolgenden Schichten
eine Verspannung verursacht. Die Art der Verspannung (tensil oder kompressiv) hängt vom
Mg-Gehalt des Films ab und zeigt sich in Ergebnissen der Photolumineszenz (PL), Röntgen-
beugung (X-ray diffraction, XRD), DLTS, LDLTS und der DLOS. So wird eine Rekombinati-
onslinie Y2 (bzw. I12) nur in (Mg,Zn)O-Filmen mit x ≤ 0,5% beobachtet. Die Linie wird der
Rekombination von an ausgedehnten Defekt gebundenen Exzitonen zugeordnet [206]. Die a-
Gitterkonstanten der (Mg,Zn)O-Filme zeigen einen Sprung bei der Erhöhung des Mg-Gehaltes
von 0,5% auf 0,8%. Vor und nach diesem „Übergang“ bleibt der durch die Vergrößerung von
x erwartete Trend erhalten – die a-Gitterkonstante nimmt zu, während die c-Gitterkonstante
abnimmt. DLTS-Messungen zeigten einen Anstieg der E3-Konzentration mit zunehmendem
Mg-Gehalt für x ≥ 0,8%, während flache Defekte, wie T1, E64 und E1, in diesen Proben
nur in geringen Konzentrationen vorliegen. Hochauflösende LDLTS zeigt weiterhin, dass der
ausgedehnte Defekt E3’ nur in (Mg,Zn)O-Filmen mit x ≤ 0,5% eingebaut wird, in Dünnfil-
men mit x ≥ 0,8% kann er nicht nachgewiesen werden. Die DLTS-Messungen mit optischer
Anregung durch einen IR-Laser (DLOS) zeigen, dass E3 in einer Probe mit x = 2,2% optisch
aktiv ist, während in der Probe mit x = 0,5% lediglich E3’ umgeladen werden kann. Alle Er-
gebnisse deuten auf eine strukturelle Änderung der Schichten beim Übergang von x = 0,5%
zu x = 0,8% hin.
Über die Wahl der Substratorientierung kann die Orientierung der heteroepitaktischen Schich-
ten vorgegeben werden. Auf diese Art und Weise wurden c-, m- und a-orientierte ZnO-
Filme auf a-, m- und r-planarem Saphir gewachsen. Letztere Schichten mit einer m- oder
a-Orientierung zeigen im Gegensatz zu dem c-orientierten Dünnfilm keine Sauerstoff- oder
Zink-determinierte Oberfläche – sie sind unpolar. Während die c-orientierten Proben auf dem
AZO-Puffer eine tensile Verspannung aufweisen, sind die unpolaren Proben jeweils kompres-
siv verspannt. PL- und DLTS-Untersuchungen an diesen Filmen zeigen Parallelen zu den
verspannten (Mg,Zn)O-Dünnfilmen. So sind die Rekombinationslinie Y2-Linie und der struk-
turelle Defekt E3’ nur in der polaren, tensil verspannten Probe nachweisbar, in den unpolaren
kompressiv verspannten Filmen können beide nicht nachgewiesen werden. Der Einfluss von
Verspannung auf den Einbau von Defekten konnte damit über zwei Ansätze verdeutlicht
werden: zum einen wurde die „Unterlage“ verändert und dadurch der Spannungszustand
der ZnO-Schicht vorgegeben, zum anderen wurde die Unterlage nicht verändert sondern die
Gitterkonstanten durch Beimischung von Mg derart variiert, dass wiederum tensil als auch
kompressiv verspannte Schichten für die Untersuchungen zur Verfügung standen.
Neben der Charakterisierung züchtungsbedingter Defekte sollten intrinsische Defekte in ZnO-
und (Mg,Zn)O-Dünnfilmen durch die Bestrahlung mit hochenergetischen Protonen und Ionen
erzeugt werden. So wurden derartige Proben mit 2,25 MeV Protonen bestrahlt und damit die
Generationsrate des E4-Defektes [159, 175, 176, 178] in diesen Proben bestimmt. Während
zwei um den Faktor fünf verschiedene Raten bereits für ZnO-Volumenkristalle veröffentlicht
sind [176], sind noch keine Werte dazu für Dünnfilme und im speziellen (Mg,Zn)O-Dünnfilme
bekannt. Es stellt sich heraus, dass die Generationsrate von E4 in PLD-Dünnfilmen um einen
Faktor 3 für ZnO bzw. 17 für (Mg,Zn)O höher ist, als der entsprechende Wert für ZnO-
Volumenkristalle. Eine Erhöhung des Mg-Gehaltes der Filme hat nur noch geringen Einfluss
auf diese Rate. Das Ergebnis hat große Bedeutung für den Einsatz des ternären Halbleiters
für Raumfahrtanwendung, da ZnO als besonders strahlungshart galt.
Neben dem Ziel möglichst reine Halbleiter herzustellen ist das Einbringen von Fremdatomen
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(Dotanden) einer bestimmten Konzentration und räumlichen Verteilung eine Grundvoraus-
setzung für eine praktische Anwendung des Halbleitermaterials. Im Herstellungsprozess für
Bauelemente geschieht dies üblicherweise über Ionenimplantationen, jedoch sind derartige
Behandlungen für ZnO nicht etabliert. Inerte Argon-Ionen wurden in PLD gewachsene ZnO-
Dünnfilme implantiert um intrisische Defekte im Material zu erzeugen. Dabei konnten zwei
tiefe Niveaus, E980 und E1300, thermisch und optisch nachgewiesen werden. Das Ausheil-
verhalten der generierten Defekte wurde untersucht, wobei gezeigt werden konnte, dass eine
thermische Nachbehandlung bei 660◦C die Konzentration der Defekte verringert, sodass diese
dann unterhalb der Detektionsgrenze liegt. Durch die Untersuchung der ausgeheizten Pro-
ben konnte ein bis dahin unbekannter Defekt E730 nachgewiesen werden. Die Überlagerung
der DLTS-Signale von E730 und E980 erklärt das ungewöhnliche Ausheilverhalten von E980,
dessen Ausheilrate einem Arrhenius-Verhalten folgt, jedoch nicht adäquat durch eine Raten-
gleichung erster oder zweiter Ordnung beschrieben werden kann.
Die Implantation von Sauerstoff und Zink hat neben der Generation der strahlungsindu-
zierten Defekte auch eine Änderung der stöchiometrischen Zusammensetzung der Filme zur
Folge. Dazu wurden Ne, O, Ar und Zn in PLD-Dünnfilme implantiert, wobei ein kastenartiges
Konzentrationsprofil mit einer Konzentration von 1016 cm−3 eingestellt wurde. Mit den aus
der Implantation von Neon und Argon erlangten Kenntnissen kann geschlossen werden, ob
eine Störstelle aufgrund des O- bzw. Zn-Einbaus entsteht. Implantationsprofile verschiede-
ner Ionen, gleicher Konzentration tragen aufgrund der unterschiedlichen Ionenmassen unter-
schiedliche Gitterschädigung ein. Daher wurden hier die Ergebnisse der 16Ne und 20O, sowie
der 40Ar und 65Zn verglichen. Über die Untersuchung der implantierten Proben konnten die
Störstellenparameter zweier in ZnO unbekannter Defekte, E390 und E470, bestimmt werden.
Über die Anwendung raumladungszonenspektroskopischer Methoden, welche für die Unter-
suchung weitbandlückiger Halbleiter ausgelegt sind, konnten neue Erkenntnisse über Stör-
stellen in ZnO gewonnen werden. Die experimentell bestimmten Störstellenniveaus und opti-
sche Einfangquerschnitte von Defekten in dem wurtzitischen Halbleiter können zukünftigen,
theoretischen Untersuchungen als Vergleich dienen [260]. Wie Untersuchungen an SiC, Galli-
umnitrid (GaN) oder Diamant zeigen, beeinflussen tiefe Störstellen entscheidend Eigenschaf-
ten, wie Spannungsfestigkeit, elektrische Leitfähigkeit oder maximale Operationsfrequenz der
Materialien. Die Erforschung und Weiterentwicklung neuer weitbandlückiger Materialien, wie
beispielsweise den Gruppe-III-Sesquioxiden, wird daher auch von den in dieser Arbeit ver-
wendeten Methoden profitieren.
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Kapitel 12. Zusammenfassung und Ausblick
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Abkürzungsverzeichnis
AC Wechselstrom (alternating current).
ADW Analog-Digital-Wandler.
AFM Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy).
ALD Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition).
AZO Aluminium-dotiertes ZnO.
CBA Chemische Badabscheidung (chemical bath deposition).
CVD Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition).
DC Gleichstrom/Gleichspannung (direct current, DC).
DFT Dichtefunktionaltheorie.
DLOS Deep Level Optical Spectroscopy.
DLTS Deep Level Transient Spectroscopy.
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray spectros-
copy).
EFM Coulombkraft Mikroskopie (electrostatic force microscopy).
GaN Galliumnitrid.
GGA Gradientennäherung (generalized-gradient approximation, GGA).
HF Hochfrequenz.
HRXRD hochaufgelöste Röntgenbeugung (high resolution XRD).
HT hydrothermales Wachstum.
IR Infrarotstrahlung (auch Ultrarotstrahlung).




LDA Lokale Dichtenäherung (local-density approximation, LDA).
LDLTS Laplace Deep Level Transient Spectroscopy.
LED Leuchtdiode (light emitting diode).
LR-DLTS Low Rate Deep Level Transient Spectroscopy.
MBE Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy).
MCTS Minority Carrier Transient Spectroscopy.
MG Czochralski-Verfahren (melt grown).
MgO Magnesiumoxid.
MOCVD Metallorganische Gasphasenepitaxie (metal organic chemical vapor phase
epitaxy).
NiO Nickeloxid.
ODLTS Optical Deep Level Transient Spectroscopy.
OITS Optical Isothermal Transient Spectroscopy.
PL Photolumineszenz.
PLD gepulste Laserabscheidung (pulsed laser deposition).
QCSE Stark-Effekt (quantum-confined Stark effect).
QW Quantengraben (quantum well).












VPE Gasphasenepitaxie (vapor phase epitaxy).
VPT Gasphasentransport (vapor phase transport).

















 Bremsquerschnitt (engl. stopping cross section).
Et energetisches Defektniveau.
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